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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Kr  y  Stallkunde. 

E.  Bichat^)  fand  (einer  Ansicht  von  Pasteur*)  zufolge),* 
dafs  traubensaures  Ncdrium- Ammonium^  wenn  es  in  einem  vor 
der  Lampe  verschlossenen  Rohre,  nachdem  seine  Lösung  zunächst 
im  Chlorcalciumbade  auf  118®  erhitzt  worden  war,  langsam  er- 
kaltete, wiederum  traubensaures  Salz  abschied,  während  die  gleich 
bereitete,  aber  in  einem  offenen  Gefafs  erkaltete  Lösung  in  be- 
kannter Weise  sich  zu  rechts-  und  linksweinsaurem  Salz  zersetzte. 
Dies  schob  Er  nach  Pasteur  auf  die  in  der  Luft  enthaltenen 
.anorganischen"  Keime  (jKrysfoZ/flitterchen?),  welche  nur  das  Salz 
im  offenen  Gefafse  zersetzen  konnten.  —  G.  Wyrjuboff ')  führte 
dag^en  ans,  dass  die  Zersetzung  des  traubensauren  Natrium- 
Ammoniums  wesentlich  durch  Temperaturwechsel  (resp.  Tem- 
peraturemiedrigung)  hervorgerufen  werde;  denn  da  dasselbe 
keine  übersättigten  Lösungen  bilde,  so  scheide  es  sich  als  solches 
bis  zum  Eintreten  derjenigen  Temperatur  ab,  bei  welcher  die 
Löslichkeit  desselben  gegenüber  demjenigen  des  weinsauren  Salzes 
verschieden  sei,  wonach  sich  jedes  einzelne  weinsaure  Salz  für 
sich  absondere.  Bei  einer  nicht  unterhalb  30®  liegenden  Tem- 
perator scheide  sich  stets  das  traubensaure  Doppelsalz  ab;  unter- 
kalb derselben  aber,  namentlich  von  28®  an,  krystallisiren  aus  der 
liösung  die  weinsauren  Salze.  Wenn  wirklich  die  ^anorganischen^ 

»)  Compt.  rend.  102,  428,  766.  —  «)  JB.  f.  1884,  303,  304.  -  »)  Compt. 
read.  102»  627;  Bnll.  soc.  chixn.  [2]  45,  52;  vgl.  JB.  f.  1884,  303,  woselbst 
för  traubeiisAiire«  Salz  der  Name  Paratartrat  gebraucht  ist. 

iwhnt^t.  t.  Ob«m.  a.  •.  w.  flir  188€.  \ 


2  Krystallisation  durch  , Keime".  —  Krystallf.  u.  Zus. 

Keime  bei  der  Krystallisation  eine  Rolle  spielen,  so  könne  es  nur 
diejenige  seih,  wonach  sie  im  Stande  wären,  die  übersättigten 
Lösungen  zu  entsättigen;  ihre  Wirkung  ist  deshalb  gleich  Null 
bei  Ausschlufs  der  Uebersättigung,  d.  h.  bei  Verbindungen,  welche 
nicht  in  übersättigter  Lösung  existiren  können.  Dem  entsprechend 
werden  Doppelsalze,  die  wie  das  traiibensaure  Kalium- Natrium, 
C4  H4  Oj;  KNa ,  3  H2  0  (klinorhombische  Kfystalle),  aus  übersättigter 
Flüssigkeit  bei  0^  sich  leicht  darstellen  lassen,  je  durch  einen 
Krystall  von  traubensaurera  oder  von  weinsaurem  Salz  entweder 
zur  Abscheidunff  von  jenem  oder  diesem  Salze  gebracht,  jedoch 
unter  Einhaltung  der  oben  angegebenen  Temperaturen.  Die  Zer- 
setzung des  traubensauren  Natrium-Ammoniums  resp.  des  trauben- 
siauren  Kalium-Natriums  in  die  weinsauren  Salze  ist  somit  ledig- 
lich basirt  auf  ihre  verschiedene  Löslichkeit,  die  wiederum  eine 
Function  der  Temperatur  ist,  —  Obigen  Angaben  gegenüber  be- 
harrtö  aber  Bichat  auf  Seinen  Ansichten,  wonach  die  Scheidung 
in  Rechts-  und  Linksweinsäure  durch  „Keime"  bewirkt  werde. 
Er  führte  namentlich  eine  frühere  Untersuchung  von  Scacchi*) 
ins  Feld,  wonach  selbst  unterhalb  28®  traubensaures  Natrium- 
Ammonium  aus  seiner  Lösung  auskrystallisire,  we.nn  man  das 
betreflfende  Gefäfs  mit  Filtrirpapier  lediglich  bedeckt  halte. 

Eine  sehr  h^othetische  Arbeit  von  W.  Barlow*)  beschäftigt 
sich  mit  den  Beziehungen  der  KrystoMform  zur  chemischen  Zu- 
sammenseteung.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  analog  zusammen- 
gesetzten resp.  analog  constituirten  Körper  unter  allen  Umständen 
analoge  räumliche  Anordnung  der  Atonie  und  mithin  auch  analoge 
Krystallform  besitzen  müssen,  selbst  in  solchen  Fällen,  in  welchen 
structur-krystallographische  Identität  bisher  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte  (übrigens  eine  Grundforderung  des  hantorphisniusy 

Vict.  Goldschmidts)  hat  ein  gröfseres  Werk  über  die 
Krystallftm^ien  der  Mineralien  veröfiFentlicht,  in  welchem  als 
Hauptaufgabe  der  KrystaUograpliie  die  Ergründung  des  moleku- 
laren Aufbaues  der  festen  Körper  und  Ermittelung  der  Intensität 


1)  JB.  f.  1865,  3.   —   2)  Chem.  NewB  53,   3,   16.  —   3)  Berlin,   Jul. 
Springer. 
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und  Wirkungsweise  der  molekularen  Kräfte  hingestellt  wurde. 
Die  bis  jetzt  vorliegende  erste  Lieferung  umfafst  die  Darstellung 
der  Grundformen,  der  Symbole,  der  krystallographischen  Elemente 
und  Systeme,  Berechnungen  und  Umrechnungen  der  Elemente, 
sowie  die  Beschreibung  der  krystallographischen  Gonstanten  der 
(alphabetisch  angeordneten)  Mineralien  von  Abichit  bis  zu 
Barytocalcit. 

Aus  einem  längeren  Aufsätze  Ton  G.  Wyrouboff  *)  über  die 
Sünctur  der  optiseh  activen  Kry  Stallverbindungen  ^  deren  Einzel- 
heiten hier  nicht  gebracht  werden  können,  seien  nachstehende 
ScUufsfolgerungen  hervorgehoben:  Alle  mit  Botationsvermögen 
begabte  Verbindungen  gehören  einem  sogenannten  pseudo- 
symmetrischen System  an.  Mögen  sie  dem  hexagonalen,  dem 
ietragonalen ,  dem  rhombischen  oder  dem  regulären  System  an- 
geboren, sie  sind  stets  das  Product  der  Aufschichtung  von  optisch 
zweiaxigen  Lamellen,  die  nach  bestimmten  Gesetzen  gekreuzt 
find.  Das  Rotatiansvermögen  hängt  in  Folge  dessen  keineswegs 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  oder  Constitution  ab, 
sondern  lediglich  von  der  KrystaHstructur;  da  aber  letztere  nach 
verschiedenen  Bedingungen  der  Krystallisation  sich  ändern  kann, 
so  ist  es  in  Folge  dessen  möglich,  dafs  der  gleiche  Körper 
manchmal  mit  und  manchmal  ohne  optische  Eigenschaften  er- 
scheinen kann.  Deshalb  ist  es  freilich  nicht  nöthig,  anzunehmen, 
dafs  nunmehr  das  Rotationsvermögen  für  eine  bestimmte  Ver- 
bindnag nicht  charakteristisch  sein  könne,  weil  doch  auch  vor- 
ausgesetzt werden  kann,  dafs  bei  manchen  derselben  unter  allen 
Umstanden  eine  normale  Krystallisation  eintreten  könne  und 
werde.  —  Eine  Beziehung  zwischen  Rotationsvermögen  und 
Uemiedrie  existirt  nach  Ihm  nicht.  —  Endlich  constatirte  Er, 
dass  bei  isomorphen  Salzen  dasjenige  die  besten  pseudosymmetri- 
fichen  Formen  und  die  regelmäfsigsten  Polarisationserscheinungen 
giebt,  welches  das  geringste  Molekula/rgQmcht  zeigt. 

Aus  einem  längeren  Aufsatze  von  Demselben 2)  über 
homeriF  und  Polyfuorphisnms   ist  hervorzuheben,  dafs  Derselbe 


^)  Ann.  cbim.  phys.  [6]  8,  340  bis  417.  —  2)  Bull.  soc.  min.  1885,  Nr.  8. 

1* 


4  Isomerie  und  Polymorphismus.  —  Isomorphismus. 

mit  Recht  die  unbestiminten  Ausdrücke:  physikalische  und  geome- 
trische Isomerie  (Rechts-  und  Links  Weinsäure)  verwirft»  zumal  sie 
lediglich  hypothetischer  Art  sind.  Deim  obschon  die  bekannten 
Isomeren  im  engeren  Sinne  {Metamerie)  sich  meistens  nicht  nur 
durch  die  chemische  Verschiedenheit,  sondern  auch  durch  die 
physikalische  unterscheiden,  so  giebt  es  doch  Fälle,  in  welchen 
die  physikalischen  Unterschiede  überaus  gering,  wie  auch  solche, 
in  welchen  die  chemischen  es  sind,  ohne  dafs  man  doch  im 
ersteren  Falle  zwischen  einer  besonderen  Art  von  Metamerie 
unterscheidet.  Man  kann  zudem,  da  chemische  und  physikalische 
Unterschiede  durchaus  nicht  genau  aus  einander  zu  halten  sind 
(z.  B.  für  Structur-  und  Molekülverbindungen),  weder  im  einen, 
noch  im  andern  Sinne  zuverlässig  die  Wahl  treffen.  —  Poly- 
morphismus ist  genügend,  zumal  durch  die  Unterabtheilungen 
Di-  und  Trimorphismus  charakterisirt,  als  dafs  hierauf  besonders 
zu  räcurriren  wäre;  dagegen  ist  nach  Ihm  die  Allctropie  nicht 
direct  dem  Polymorphismus,  sondern  mehr  der  Isomerie  (im 
weiteren  Sinne)  zu  subordiniren.  Es  handelt  sich  bei  dieser 
nicht  wesentlich  um  Erystallstructur,  sondern  wahrscheinlich  um 
Verschiedenheit  der  Molekulargröfsen  (rother  und  amorpher 
Phosphor).  Jedenfalls  kann  sie  einen  Platz  zwischen  dem  Poly- 
morphismus und  der  Isomerie  beanspruchen,  da  die  sogenannten 
allotropen  Körper  bald  mit  einander  polymorph,  bald  isomer  er- 
scheinen. Ob  überhaupt  die  Isomeren  (Metameren)  eine  gleiche 
Kry stallform  haben  können  oder  müssen,  darüber  ist  bis  jetzt 
Bestimmtes  nicht  auszusagen.  Es  wird  Sache  der  Zukunft  sein, 
darüber  zu  entscheiden. 

G.  Brügelmann^)  hat  eine  neue>)  Entgegnung  auf  die 
Angriffe  von  C.  Marignac^)  und  0.  Lehmann*)  gebracht,  in 
welcher  Er,  wie  früher,  das  Mit scherl ich' sehe  Gesetz  des 
Isomorphismus^  in  Zweifel  zieht.  Neue  Gesichtspunkte  oder  That- 
sachen  sind  aus  der  Abhandlung  nicht  hervorzuheben. 


^)  Krystallisation  und  physikalische  Bindang,  Leipzig,  1886.  —  2)  JB. 
f.  1884,  6.  —  3)  Daselbst  4.  —  *)  Ber.  1884,  2885;  in  den  JB.  nicht  über- 
gegangen. 
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Nach  £.  Mallard  1)  erhält  man  oft  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  Yon  Marsaurem  Natrium  auf  dem  Objectträger  statt  der 
gewöhnlichen  (hexaedrischen)  Krystalle  labile  Bhomboeder,  die  mit 
denen  Ton  Kalkspath  und  salpetersau/rem  Natrium  isomorph  sind. 
Auch  £and  Er,  dafs  eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  salpetersaurem 
und  chlorsaurem  Natrium  Mischkrystalle  absetzt,  welche  11  Proc. 
Chlorat  enthalten  und  Rhomboeder  vorstellen,  welche  negativ 
einazig  sind  und  ebenso  stark  doppelbrechend,  wie  das  reine 
Nitrat.  Nicht  nur  die  Natriumsalze,  sondern  auch  die  Kalium- 
salze  von  Chlorsäure  und  Salpetersäure  geben  Mischkrystalle, 
wonach  also  die  Alkalisalze  dieser  Säuren  isomorph  erscheinen.  — 
An  obige  und  ähnliche  Fälle  von  Isomorphismus  anschliefsend, 
entwickelte  Er  eine  Hypothese  (welche  an  dieser  Stelle  nur  an- 
gedeutet werden  kann),  wonach  das  Molekularnetz,  welches  durch 
die  Gravitationscentren  der  Molekiile  bestimmt  wird,  für  alle 
Krystalle  ein  kubisches  oder  nahezu  kubisches  sei. 

Einer  Untersuchung  von  E.  Scachi*)  zufolge  ist  eine  von 
Mauro  dargestellte  Verbindung:  Fluoroxymolybdän-Fluorammo- 
ninm,  MoO,Fl, .  2NH4FI '),  isomorph  mit  der  seinerzeit  von  Marig- 
nac*)  erhaltenen  Niob Verbindung:  Fluoroxynidb- Fluor ammnium^ 
NbOFlj .  2NH4FI,  und  Wolframverbindung:  Fluoroxywolfram- 
Fluorammonium^  W02l^,  .2NH4FI.  Ersterer  Körper  zeigt  recht- 
eckige Tafeln  oder  Prismen  des  rhombischen  Systems  mit  dem 
Axenverhältnifs:  a  :  h  \  c  =  0,8413  :  1  :  1,01642;  auch  mit  dem 
Hypofiuoroxymolybdän  -  Fluorammonium ,  Mo  0  FI3 . 2  N  H4  Fl ,  ist  er 
isomorph.  Letzteres  besitzt  die  Axenverhältnisse :  a  :  b  :  c  = 
0,8430  :  1  :  1,10200. 

G.  Wyrouboff*)  hob  zwei  auffallende  Beispiele  von  Iso- 
morphismus, nämlich  von  traubensaurem  Amnion  mit  trauben- 
saurem  Thallium,  und  von  tceinsau/reyn  Ammon  mit  weinsaurem 
Thallium  hervor.  Bei  ersterem  Salz,  welches  wasserfrei,  also 
gemäfs  der  Formel  C4H4  0ß(NH4)3  krystallisirt,  ist  monoklin. 
a  :b  :  c  =  0,4985  :  1  :  1,6673,  y  =  90«  19'.    Beobachtete  Flächen 

i)  Zeiischr.  Kryst.  11, 664  (Aubz.).  —  ^)  Ber.  (Ausz.)  1886,  637.  —  s)  Dem 
Kmüamtalz  (JB.  f.  1882,  328)  entsprechend.  ^  «)  JB.  f.  1866,  206.  ^  ^)  Bull. 
sdb.  min.  9,  Nr.  4  (1886). 
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(001),  (110),  (120),  (011),  (021),  (031),  (111),  (121).    Beobachtete 

Winkel  (021):(021)=  1180  12',  (T21):(T21)  =  l28o26',  (T21):(02I) 
=  1560  23'.  Das  Salz  besitzt  keine  Spaltbarkeit,  ferner  energische 
Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  der  Syin- 
metrieebene;  die  spitze  positive  Bissectrix  macht  einen  Winkel 
von  120  ir  mit  einer  Normalen  auf  (001)  und  von  77^8'  mit  einer 
solchen  auf  (100)  .  2  F  =  60«  54'  roth;  fi  =  1,564  roth,  Dis- 
persion Q  L  V.  Dichte  1,601.  Das  traiibensaure  Thalliumoxi/dtd 
ist  bereits  von  Lamy  und  Descloizeauxi)  untersucht  und  als 
dimorph  erkannt  worden.  Wyrouboff  erhielt  monokline  Kry- 
stalle  vom  Axen  Verhältnisse  a  .  b  :  c  =  0,5305  :  1  :  1,7310  mit 
y  =  900  27'.     Beobachtete  Flächen:  (001),   (100),  (250),   (458), 

(101),  (TOI),  (252),  (252)  und  (251);  beobachtete  Winkel:  (250)  : 
(250)  =  690  24',  (001)  :  (250)  =  90ol5',  (101)  :  (100)  =  118«  18'. 
Spaltbarkeit   vollkommen   nach  (101).    Die  Ebene   der  optischen 
Axen  ist  parallel  der  Symmetricebene;  die  positive,  spitze  Bissec- 
trix macht  einen   Winkel   von   94o  50'  mit  einer  Normalen   auf 
(001)  und  von  5«  23'  mit  einer  solchen  auf  (100).    2V  =  88«  30' 
roth;  ii  =  1,800  roth.     Die  Dichte  beträgt  bei  15«  4,803.     Ob- 
schon  nun  beide  Salze  nach  dem  Krystallsystem ,  dem  Axenvor- 
hältnifs    und    der  Gröfse    des  Neigungswinkeln  der  allgemeinen 
Ansicht  nacli  isomorph  sind,  so  krystallisiren  sie  doch  im  eigent- 
lichen Sinne   nicht  zusammen,   welches   indefs  durch  ihre  sehr 
erheblich    verschiedene    Löslichkeit    erklärt    wird.      Krystallisirt 
man  sie  derart,   dafs  man   nur   wenig  Substanz   von  beiden  Sal- 
zen nimmt,  so  erhält  mau  einerseits  Krystalle,  welche  17,43  bis 
18,19  resp.  32,96  Proc,  Thalliumsalz  enthalten   und  mehr  in  der 
Form    des   Ammoniumsalzes    erscheinen,    oder    solche,    die    4,4 
und  10,6  Proc.  Ammoniumsalz   einschliefsen  uncl  die  Form  des 
(gewöhnlichen,    obigen)   Thalliumsalzes    zeigen.    —    WeiHsaurc:> 
Ammonium  ist  seinerzeit  von  Ramraelsberg*)  u.  A.  krystallo- 
graphisch  bestimmt  worden.  —  Neutrales  weinsaures  Tluülium' 


1)  JB.  f.  1867,  255.  —  2)  jß.  f.  1855,  473;  Grailich,  JB.  f.  1858,  281; 
wo  statt  ameisensaure»  Ammon  zu  lesen  ist:  weinsaures  Ammon  (vergl. 
JB.  f.  1859,  286).  • 
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axi^td  soll  nach  Lamy  und  Descloizeauxi)  mit   V2H2O  kry- 
stallisiren,    welches  aber    von   Wyrouboff  niemals    beobachtet, 
werden  konnte.  Es  ist  wie  das  Ammoniumsalz  monoklin;  Letzterer 
fand   a  :b  :  c  =  0,5738  :  1  :  1,6844;  y  =  93«  17';  beobachtete 

Flächen:  (100),  (120),  (101),  (fOl),  (141)  und  (141);  beobachtete 

Winkel:  (120)  :  (120)  =  130» 9'  (101)  :  (100)  =  122»  18'  (TOI)  .. 
(100)  =  117» 22'.   Das  Salz  besitzt  keine  Spaltbarkeit;  die  Ebene 

m 

der  optischen  Axen  steht  senkrecht 'auf  der  Syrametrieebene ;  die 
spitze  negative  Bissectrix  macht  einen  Winkel  von  11°  mit  einer 

Normalen  auf  (100)  sowie  von  5P38'  mit  einer  solchen  auf  (101); 
es  zeigt  eine  äufserst  energische  Doppelbrechung.  Die  Dispersion 
ist  beträchtlich;  2  jff  =  59^30'  roth  sowie  64^^  blau  (beim  Atnmo- 
niumsalze  sind  die  optischen  Axen  der  Symmetrieebeue  parallel; 
2^^=  42»  38').  Die  Dichte  beträgt  4,740.  Diese  Tartrate  kry- 
stallisiren  mit  grofser  Leichtigkeit  zusammen  und  zwar  mit  den 
Flächen  des  Ammoniumsalzes,  welches  auch  (wie  demnach  der 
Mischkrystall)  Spaltbarkeit  nach  (001)  besitzt.  Der  Gehalt  an 
Thalliumsalz  wurde  zu  10,3  resp.  75,8,  resp.  88,7  Proc.  gefunden, 
ohne  dafs  deshalb  die  Krystallstructur  sich  änderte.  —  Obige 
Beispiele  geben  Wyrouboff  Veranlassung,  sich  über  die  UnvoU- 
ständigkeit  der  Definition  des  Isomorphismus,  zu  ergehen,  wonach 
die  verlangten,  sogenannten  ähnlichen  P'ormen  in  viel  zu  weiten 
Grenzen  schwankten,  dass  die  Zulassung  der  „labilen"  Modi- 
ficationen  unvernüuftig  sei,  und  dass  die  Mitscherlich'schen 
Elrkennungszeichen  des  „Zusammenkrystallisirens  in  allen  Ver- 
hältnissen" ebenfalls  unzutreffend  sei. 

S.  RideaP)  untersuchte  die  Beziehungen  von  isomorplien 
Körpern  zu  ihrem  specifischen  Volumen,  Er  fand  für  arsenige 
Säure  und  AiUimontrioxyd  ^  welche  iu  Octaedenx  wie  in  Prismen 
krystallisiren ,  folgende  Zahlen,  welche  Ihm  zeigten,  dafs  1)  die 
Differenz  in  dem  specifischen  Volumen  der  zwei  Modificationcn 
der  arsenigen  Säure  mit  derjenigen  für  Antimonoxyd  eine  ähn- 
liche sei;  2)  die  Differenz  zwischen  dem  specifischen  Volumen 
der  Octaeder  der  beiden  Verbindungen  gleichfalls  eine  ähnliche 


»)  JB.  f.  1868,  253  f.  —  «)  Ber.  1886,  589. 
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sei  wie  diejenige  zwischen  den  Prismen;  sowie  3)  diese  DiflFeren- 
zen  sänimtlich  gegenüber  dem  specifischen  Volumen  sehr  kleine 
Werthe  dai-stellen: 

Spec.  Gewichte  Spec.  Volumina 

AsjiOs     SbaO,  As^Os     Sb^Os 

Oclaeder 3,706        5,26  53,4        54,7 

Prismen 4,00  5,57  49,5        51,5 

Aehnliche  Gesetzmäfsigkeiten  fand  Er,  wie  aus  nachstehenden 
Zahlen  erhellt,  zwischen  den  zwei  (zweiaxigen  und  dreiaxigen) 
Modificationen  des  Zinnoxyds  (Zinnstein  und  künstliches  Zinn- 
oxyd) und  der  Titansäure  (Anatas  und  Brookit): 

Spec.  Gewichte  Spec.  Volumina 

SnOa      TiO«  SnOj       TiOa 

Zweiaxig 6,7  3,89  22,4        20,57 

Dreiaxig 6,72        4,03  22,3        19.8 

Hieraus  würde  ferner  zu  schliefsen  sein,  dafs  isodimorphe 
Substanzen  in  ihren  specifischen  Volumen  nicht  identisch,  sondern 
nur  analog  sind. 

F.  Herrmann  1)  berichtete  eingehend *)  über  Mischkry stalle 
aus  ChifiondihydrO'p-dicarbonsäure'Aethyläther^)  und  Succinylo- 
bernsteinsäure-Aethyläther^)^  von  welchen  Estern  der  erstere  für 
sich  im  rhombischen,  letzterer  im  asymmetrischen  System  kry- 
stallisirt.  Die  zu  gleichen  Molekulargewichtsmengen  gemischten 
und  sodann  aus  Aether  zur  Krystallisation  gebrachten  Substanzen 
enthielten  Mischkrystalle  sowohl  des  asymmetrischen  als  des 
rhombischen  Systems;  wurden  dagegen  einerseits  8  Theile  Suc- 
cinylobernsteinsäureäther  mit  1  Theil  Chinondihydro-p-dicarbon- 
säureäther  krystallisirt,  so  beobachtete  Er  eine  einheitliche  asym- 
metrische, sowie  bei  Anwendung  von  1  Theil  des  ersteren  und 
2  Theilen  des  letzteren  Esters  eine  einheitliche  rhombische  Kry- 
stallisation. Sämmtliche  asymmetrische  Mischkrystalle  (selbst  aus 
nicht  einheitlichen  Krystallisationen)  schmolzen  bei  124,5o,  sämmt- 
liche rhombische  Krystalle  bei  127®,  wodurch,  abgesehen  von  dem 


1)  Ber.  1886,  2235.  —  2)  Dieser  JB. :  aromatiache  Säuren.  —  3)  JB.  f.  1862, 
895;  siehe  auch  JB.  f.  1883,  1061  (Anm.  3)  und  1113  (Chiuondihydrürdi- 
carbonsäure-Diäthyläther). -- *)  JB.  f.  1875,  536;  auch  JB.  f.  1883, 1112,  1113. 


Mikrophysikaliflche  Untersuchungeo.  «7 

oben  bestimmten  Verhältnifs,  die  unveränderte  quantitative  Zu- 
sammensetzung derselben  dargethan  ist  Nicht  nur  aus  Aether, 
sondern  auch  aus  anderen  Lösungsmitteln  erhält  man  die  gleichen 
MisclikrystaUe,  je  nach  der  Zusammensetzung  des  Gemisches  in 
einer  der  beiden  oder  in  beiden  Formen.  Um  die  Mischkrystalle 
sogleich  von  den  gleichgestalteten  der  einfachen  Componenten 
zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  des  Eisenchlorids,  welches 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Succinylobernsteinsäureäther 
eine  intensiv  kirschrothe,  in  ^^^::^^^Achen  von  Chinondihydro-p- 
itirnlMmniimtfifc  und  zwar  weniger  intensive  blaugrüne 

^"-l*aig  Hervorbringt. 

0.  Lebmann  1)  erörterte  in  Seinen  mihrophysikaiischen  Un- 
tersuchungen^ von  welchen  der  erste  Theil  an  den  entsprechenden 
Stellen  der  organischen  Chemie  besprochen  werden  wird,  All- 
gemeines über  folgende  krystallographische  Gegenstände:  Misch- 
krifstaUe.  Von  diesen  erhielt  Er  1)  solche  von  Chlorammonium 
mit  Roseokobalichlorid,  und  2)  solche  von,  salpetersaurem  Amnion 
mit  salpetersaurem  BoseokobaUchlarid ,  beide  durch  Zusetzen  der 
Roseokobaltsalze  zu  den  entsprechenden  heifs  gesättigten  Lösungen 
der  Ammonsalze.  Die  Mischkrystalle  des  Chlorides  zeigen  an- 
fangs rosenrothe  Würfel,  welche  indefs  sehr  bald  zu  schiefen 
parallelliegenden  mit  sehr  unregelmäfsig  gewölbten  oder  aus- 
gehöhlten Flächen  anwachsen.  Die  ^Mischkrystalle^  der  Nitrate 
sclieinen  keine  zu  sein,  da  beim  Abkühlen  neben  den  regulären 
Formen  des  salpetersauren  Ammons  grofse  dünne,  sehr  schwach 
gefärbte  Blätter,  wesentlich  aus  letzterem  bestehend,  auftraten.  — 
In  Bezug  auf  die  Arbeiten  von  Mallard^)  betreffend  die  stabile 
and  labile  Art  der  Krystallform  ist  Er  ferner  der  Ansicht,  dafs 
eine  ZwillhujfshüAnng  durch  Wärme  nicht  möglich  sei.  —  Versuche 
über  künstliche  Färbungen  von  Krystallen  (mit  Anilin)  ergaben, 
dafs  farblose  Krystalle  sich  auch  farblos  aus  den  dunklen  Lö- 
sungen ausschieden,  so  lange,  bis  der  Farbstoff  in  Tröpfchen  sich 
ablagerte;  in  diesem  Falle  wurde  er  vom  Krystall  .umwachsen 

>)  Zeitschr.  Kryst.  12,  389  bis  410;  vergl.  JB.  f.  1883,  2  ff.  —  «)  JB.  f. 
laSS,  9;  f.  1884,  3. 
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und  fand  sich  danach  in  grober  Vertheilung  in  diesem  vor.  Eine 
gleichmäfsige  Färbung  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  In  einem 
den  früheren  ergänzenden  Aufsatz  über  das  Krystaüwachsthum^) 
und  die  Trichit^nbüdung^)  plaidirte  Er  für  die  Annahme  einer 
besonderen  Krydallisationskraß  gegenüber  den  anderen  Mole- 
kularkräften. —  Indem  Er  sodann  sich  über  Siede-  und  KrysUd- 
Visationsverzüge  erging,  brachte  Er  erstere  mit  letzteren  in  Be- 
ziehung. Wenn-  man  fortgesetzt  die  Luft  aus  einem  Apparate, 
in  welchem  das  Sieden  von  Flüssigkeiten  vor  sich  geht,  entfernt, 
so  können  sehr  hohe  Siedeverzüge  hervorgebracht  werden;  so 
dafs  z.  B.  in  einer  kleinen  Glaskugel  von  6  mm  Durchmesser 
Schwefelkohlenstoff  bis  auf  200<>  erhitzt  werden  konnte,  ohne  dafs 
Sieden  eintrat.  Dafs  nun  oberhalb  dieser  Temperatur  die  Flüssig- 
keit ins  Sieden  gerieth,  erklärte  Er  durch  die  Annahme,  dafs 
sich  bei  200<*  die  Luft  nur  an  einzelnen  Punkten  auszuscheiden 
beginne.  Dafs  aber  dieses  vor  sich  gehen  könne,  erklärte  Er 
durch  die  weitere  Annahme,  dafs  an  solchen  Orten  eine  gröfsere 
Anzahl  Luft-  oder  Dampfmoleküle  (etwa  100)  zusammen stofsen. 
Dieses  Zusammentreffen  innerhalb  der  Flüssigkeitsmoleküle  dürfte 
im  Allgemeinen  sehr  selten  sein  und  in  Folge  dessen  eine  Dampf- 
blase sich  in  der  Regel  erst  nach  längerem  Warten  bilden  können 
und  umgekehrt  ein  Siedeverzug  nach  längerem  Warten  von  selbst 
verschwinden.    Von  obigen  Betrachtungen  ausgehend,  erklärte  Er 

• 

nun  auch  die  Bildung  einer  übersättigten  Lösung  resp.  den  Kry- 
siaUisationsverzug  in  einer  solchen  und  betrachtet  demzufolge  die 
Aufhebung  der  Uebersättigung  (natürlich  bei  Abschlufs  der  Luft, 
ohne  Berührung  mit  einem  Krystall  u.  s.  w.)  als  bedingt  durch 
das  Zusammentreffen  einer  gröfseren  Zahl  der  Moleküle  des  in 
der  Flüssigkeit  vertheilten  festen  Körpers  an  einem  Punkte  der 
Lösung.  —  Im  Uebrigen  berichtete  Er  allgemein  noch  über  fol- 
gende, mit  obigen  Untersuchungen  theilweise  zusammenhängende 
Beobachtungen,  die  indefs  hier  nur  erwähnt  werden  können: 
Mikrophotographie  chemischer  Präparate;  Vorwärmen  und  Con- 
serviren  von  Präparaten ;  Oberflächenspannung  und  Lichtreflexion 


1)  JB.  f.  1877,  4  ff.  —  2)  JB.  f.  1883,  5. 
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an  Schlieren ;  Aendening  der  Löslichkeit  durch  Druck  und  kritische 
Umwandlungsproducte ;  Forfts^q^absorption  dur(fh  quellbare  Kör- 
per; Löslicbkeit  an  verschiedenen  Krystcillüeichen  (die  sich  als 
w/rW  ungleichmäfsig  herausstellt);  Steighöhen  in  mikroskopisch 
engen  CapHlaren  (welche  bis  zu  5  atm.  Druck  anwächst);  mi- 
kroskopische Bestimmung  der  Dampftension.,  der  thermischen  Aus- 
dehnung von  Flüfisigkeiien ,  der  Compressibilität,  der  Elasticität 
von  KrysUiUen;  ferner  über  flüssige  Kohlensäure  als  Dn^rfcerzeugor, 
sowie  eine  nichtmetallische,  aber  metallisch  (d.  i.  icärme-)  leitende 
Flüssigkeit  Als  letztere  erwies  sich  Eisenoxyduloxyä,  —  Endlich 
erwähnte  Er  noch  (was,  obschon  nicht  hierher  gehörig,  im  Anschlufs 
an  obige  Arbeiten  besprochen  werden  mag)  zwei  Erscheinimgen, 
von  denen  die  eine  die  Di ssoeiation  AesMagneshini'PIatincyanärs^) 
in  wässeriger  Lösung,  die  andere  die  Ki'ystallisation  blauer  Kry- 
stalle  aus  einer  kaum  gefärbten  Lqsung  betraf.  Wenn  man  die 
rothen  (7  Ha  0  enthaltenden)  Krystalle  des  Cyanürs  in  gesättigter 
Lösung  erhitzt,  so  verwandeln  sie  sich  in  die  wasserärmeren 
(mit  5H,0)  gelben  (durch  Farbänderung  der  Lösung  bemerkbar), 
während  nach  dem  Erkalten  die  Farbe  der  rothen  wieder  erscheint. 
Erhitzt  man  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  so  wird  die  Lösung- 
farblos (Bildung  der  Verbindung  mit  2H2O).  Die  Krystallisation 
blauer  Krystalle  aus  kaum  gefärbter  Lösung  erhält  man  mittelst 
Anilm-Kobfdtchloriir  derart,  dafs  man  ein  Tröpfchen  Anilin  und 
ein  wenig  Alkohol  mit  Kobaltcblorür  in  gesättigter  Lösung  zu- 
sammenbringt resp.  erkalten  läfst.  Die  Krystalle  sind  gewöhnlich 
spharolithisch  verzweigt. 


Allgemeine  theoretisch-  und  physikalisch-chemische 

Untersuchungen. 

Bcrtholot*)    schrieb   eine   gröfsorc  Abhandlung:    über  die 
^'hemie  der  Ef^ypter^  welche  wesentlich  als  Ergänzung  zu  seinem, 


M  Vergl.  JB.  f.  1870,  201.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [ßj  9,  5  bis  65. 
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schon  kurz  besprochenen  ^)  Werke  dient.  Wesentlich  werden  dai 
die  Vorschriften  des  früher  in  Theben  aufbewahrten  9.  Papyt 
egyptischen  Ursprungs,  sowie  diejenigen  des  10.  Leidener  Papyi 
besprochen  und  erläutert,  welcher  letztere  111  Capitel  für  < 
Bereitung,  Reinigung  und  das  „Tingiren"  der  Metalle  sowie  ül 
ihre  Eigenschaften  besitzt  Auch  die  Recepte  des  Pseud 
Democrits  über  die  Goldbereitung  werden  darin  ai 
geführt. 

Ch.  E.  Munroe')  veröffentlichte  eine  Schrift:  Index  für  ti 
Literatur  der  Explosivstoffe,  —  H.  C.  Bolton')  kritisirte  die  A 
kürzungen  der  gebräuchlichen  JoiAmale^  welche,  wie  zugegeb« 
werden  kann,  weder  einheitlich  sind  uoch  einer  bestimmt! 
Richtschnur  folgen. 

H.  C.  Bolton*)  hat  vor  der  New  Yorker  Akademie  d 
Wissenschaften  einen  eingehenden  Vortrag  über  die  neuere 
Fortschritte  in  der  Chemie  gehalten,  in  welchem  theoretische  Lehr< 
und  Hypothesen  ebenso  wie  die  praktischen  Entdeckungen  a 
dem  gesammten  Gebiete  unserer  Wissenschaft  besprochen  werd( 
und  daneben  auch  statistische  Angaben  über  die  internationale 
chemischen  Gesellschaften  sich  finden. 

Die  j^Schwingungshioten-Tlieorie*^^  von  N.  M.  Teplow^)  ii 
nunmehr  ö)  in  einer  zweiten  Lieferung  erschienen,  in  welcher  d 
Erscheinungen  der  Hydraidtion  sowie  der  KryslallisaJtion  b< 
sprechen  werden. 

In  einem  Aufsatze  vonColson^)  über  einige  Beziehunge 
zwischen  Chemie  und  Physik  stellte  Dieser  zunächst  ein  paa 
Gesetzmäfsigkeiten  zwischen  Dichte  (D)  und  spec.  Wärme  (C)  b< 
Xylolderivaten  fest.  Für  die  isrnneren  p-Xylyletibromide,  -chlorid 
und  'tetrachloride  constatirte  Er,  dafs  das  Product  D.C  ein 
ziemlich  gleiche  Zahl  vorstelle: 


1)  JB.  f.  1885,  4.  —  2)  Baltimore,  J.  Friedenwald.  1886.  --  42  Seite i 
—  ^)  Appendix  to  report  of  committee  of  indexing  chemical  Literature 
1886.  —  *)  Eecent  progrees  in  chemistry;  reprinted  from  the  Trans 
actions  of  the  New  York  Academy  of  Sciences  5,  No.  6.  —  ^)  JB.  i 
1886,  4.  —  6)  St.  Petersburg  1886,  136  Seiten.  —  7)  Bull.  soc.  cbim.  [2 
46,2. 


Xylylenbrouiide 

D  bei  00 

aas  p-Xylol 

2,012 

j,    o-Xylol 

1,988 

a    m-Xylol 

1,959 

Xylylenehlartde 

ans  p'Xylol 

1,417 

„    o-Xylol 

1,393 

Xylylentetrachloride 

ans  p-Xylol 

1.606 

.a    O-Xylol 

1.601 

Dichte  und  spec.  Wärme.  13 

sp.  W.  zwischen  0  u.  50»  D,C 

0,180  0.362 

0,183  0,363 

0,184  0,360 

0.282  0,399 

0,283  0,395 

0,242  0,393 

0,240  0,390 

Femer  stellte  Er  fest,  dafs  die  (obigen?)  Isomeren  unter 
dnem  bestimmten  Druck  den  gleichen  Äusdehnungscoeffidenten 
besitzen;  und  da  nach  Moutier^)  bei  Körpern,  welche  unter 
gleichem  Druck  und  Volum  gleichen  Ausdehnungscoefßcienten 
haben,  auch  das  Product  aus  specifischer  Wärme  und  Dichte 
coQstant  ist,  so  kann  man  folgern,  dafs  die  Stellungsisomeren 
auch  den  gleichen  Ausdehnungscoefficienten  bei  constantem  Volum 
zeigen.  Sodann  schlofs  Er,  ausgehend  von  der  Betrachtung,  dals 
die  absolute  chemische  Energie  (Affinität)^  wobei  also  die  Körper 
in  einer  Temperatur  sich  befinden,  in  welcher  die  Wärmeenergie 
gleich  Null  ist  (beim  absoluten  Nullpunkt?),  eine  Function  der 
Masse  und  der  Entfernung  sei  —  dafs,  wenn  nunmehr  die  ein* 
zehie  Masse  (bei  den  Isomeren)  ebenfalls  gleich  sei,  lediglich 
die  relative  Entfernung  (Stellungsisomerie)  bei  der  Affinität  in 
Betracht  komme.  Würde  demnach  das  Paraderivat  als  dasjenige 
betrachtet  werden,  in  welchem  die  Substituenten  dem  Kerne  näher 
standen  als  bei  dem  Orthoderivat,  so  würde  die  Arbeit  der  Tren- 
nung, z.  B.  des  Chlors  vom  Kern,  in  der  Parareihe  gröfser  als  in  der 
Orthoreihe  sein  und  in  Folge  dessen  das  Wärmeäquivalent  gröfser 
för  die  Para-  als  für  die  Orthoderivate.  Da  nun  ferner  die  Körper, 
in  welchen  die  Substituenten  am  meisten  angenäJiert  sind,  auch  die 
grö(sere  Dickte  besitzen  werden,  so  wird  von  zwei  Stellungs- 
iaomeren  diejenige  mit  gröfserei:  Dichte  die  gröfste  Bildungs- 
umarme  zeigen  und,  weil  oben  (für  die  Halogenderivate  des  Xylols 
wenigstens)  nachgewiesen  ist,  dals  das  Product  aus  specifischer 
Wärme  und  Dichte  für  zwei  Isomere  das  gleiche  ist,  so  folgt 


^)  Dieter  JB.:  Thermochemie. 
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daraus,  dafs  diejenige  Verbindung,  welche  die  kleinste  spedfische 
Wärme  besitzt,  auch  die  gröfste  Bildungswärme  hat.  Aus  Vor- 
stehendem läfst  sich  für  die  Darstellung  isomerer  Beiizolderivate 
folgende  praktische  Lehre  ziehen.  Da  die  Menge  der  entbundenen 
Wärme  bei  einer  Einwirkung  ungefiilir  ein  Mafs  ist  für  die 
Affinität  und  diese  für  die  Ausbeute  der  einzelnen  Isomeren  mafs- 
gebend  ist,  so  kann  letztere  berechnet  werden  gemäfs  der  Glei- 
chung L  —  L  =f(d'-d')  =/(C"—  (7),  in  welcher  L  die  Bil- 
dungswärme, d  die  Dichte,  C  die  specifische  Wärme  unter  con- 
stantem  Druck  einer  Verbindung  L\  d\  C  die  analogen  Gröfsen 
einer  isomeren  bedeuten.  Da  nun  die  specifische  Wärme  mit  der 
Temperatur  (T)  wechselt,  so  ist  zu  setzen:  -L — L'  =f(d  —  d\  T), 
sowie  als  einfache  Annäherungsgleichung  L  —  L'=:  K,T{d  —  d'), 
wenn  K  eine  Constante  ist.  Für  Flüssigkeiten  ist  sodann  noch 
zu  merken,  dafs  die  latente  Schmelzwärme  eine  Function  der 
Volumänderung  vom  festen  zum  flüssigen  Zustande,  und.  daher 
die  Dichte  im  flüssigen  Zustande  durch  die  latente  Wärme,  d.  h. 
durch  eine  andere  Ursache  als  die  Affinität,  beeinflufst  ist;  es 
mufs  also  häufig  unmöglich  sein,  bei  Flüssigkeiten  die  Anwesen- 
heit von  Isomeren  zu  constatiren.  —  Nach  Obigem  ist  es  nun- 
mehr erklärlich,  weshalb  bei  der  Bildung  der  Xylole  das  m-Xylol 
in  vorwiegender  Menge  entsteht,  nämlich  deshalb,  weil  seine  spe- 
cifische Wärme  die  geringste  unter  den  Isomeren  ist;  einen 
analogen  Grund  hat  die  vorwiegende  Entstehung  von  p-Xylplen- 
hromid  aus  käuflichem  Xylol,  darin  beruhend,  dafs  den  erörterten 
Affinitätsverhältnissen  gemäfs  das  Brom  leichter  ein  Para-  als 
ein  Ortho-  oder  Metaderivat  bildet. 

S*  V,  Wroblewskii)  veröflFentlichte  eine  Abhandlung:  über 
die  Darstellung  des  Zusammenhangs  zwischen  dem  «jrarförmigen 
und  dem  fläsfiigon  Zustand  der  Materie  durch  die  Isopyknen^ 
welche  eingehender  zu  besprechen  hier  nicht  der  Ort  ist,  da  sie 
sich  mit  rein  theoretisch -physikalischen  Ableitungen  befafst. 
Es  sind  darin  die  Versuche  von  Amagat^),  Jamin»),  Cailletet*) 

1)  Ann.Phys.  (2)  29,  428.  — 2)  jß.  f.  1 879,  70;  f.  1880,  62,  63;  f.  18vS2,  55; 
f.  1883,  73.-3)  JB.  f.  1883,  73.  —  '«)  JB.  £.  1882,  117,  siehe  auch  Cailletet 
und  Hautefeuille,  JB.  f.  1881,  45  f.,  54. 
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und  namentlich  Andrews i)  einer  besonderen  Kritik  unter- 
zogen. * 

C.  Laar»)  hat  Seine*)  Hypothese  der  wechselnden  Bindung 
(Möglichkeit  mehrerer  Structtirformeln  fiir  die  gleiche  chemische 
Veriindung)  nunmehr  etwas  weiter  und  pniciser  entwickelt. .  Die 
von  Ihm  supponirte  Anschauung  (welche,  wie  bereits  erwähnt» 
schon  in  der  ursprünglichen  Dal  ton 'sehen -Atomenlehre  ent- 
halten ist)  der  verschiedenen  Ruhelagen  für  ein  bestimmtes 
atomistisches  System  nennt  er  Tautomerie^  und  somit  Sub- 
stanzen, in  welchen  derartige  zeiiweilige  Verschiedenheiten  der 
Atomstmctur  angenommen  werden  können,  tautomere  Ver- 
bindungen. Dieselben  lassen  sich  nach  Ihm  wesentlich  auf  zwei 
Typen,  nämlich  den  der  Triaden  und  den  der  Dyaden^  zurück- 
führen, von  denen  sich  ersterer  Typus  charakterisirt  durch  eine 
Reihe  von  drei  (oder  auch  fünf  oder  sieben)  mehrwerthigen 
Atomen,  welche  durch  eine  abwechselnd  einfache  oder  doppelte 
Bindung  zusammengehalten  werden,  und  wobei  nur  die  end- 
ständigen Atome  mit  Wasserstoff  verbunden  sind,  während  beim 
Typus  der  Dyaden  das  Wasserstoffatom  abwechselnd  an  nur  zwei 
mehrwerthige  Atome  sich  heftet.  Endlich  führte  Er  auch  gemischte 
Typen  (von  Dyaden  und  Triaden)  und  zwar  allgemein  von  ring- 
förmig geschlossenen  Atomgruppirungen  ein  und  stellte  für 
^ämmtliche  Typen  eine  Reihe  von  Beispielen  (bekannter  Ver- 
liindnngen)  auf,  welches  näher  auszuführen  indefs  hier  nicht  der 
Ort  ist. 

J.D.  van  der  Plaats»)  empfiehlt,  allgemeinen  Betrachtungen 
und  Ableitnngen  zufolge,  die  hier  nicht  angeführt  werden  können, 
für  Wägungen  die  Combination  der  Geivichte:  1,  2,  3,  5.  Mit 
Hülfe  dieser  (resp.  den  Decimalen  oder  Zehnfachen  in  g)  können 
nicht  nur  sämmtliche  Zahlen  dargestellt  werden,  sondern  sie 
hat  auch  den  Vorzug,  dafs  1.  die  Anzahl  der  Gerichte  so 
Hein  als  möglich  ist  und  2.  die  Operationen  der  Wägung 
möglichst  wenig  Zeit  absorbiren.     Auch  ist   es  bei  dieser  An- 


')  JB.  f.  1870,  25  fll;  f.  1875,  28;  f.  1876,  88.    —   »)  ßer.  1886,   730 
\m  741.  —  8)  JB.  f.  1885,  6.  —  «)  Rec.  Trav.  chiwi.  Paya-Bas.  5,  215  (Aubz.) 
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Ordnung  nicht  möglich,  dafs  zwei  Gewichte  von  gleichem  Werthe 
der  Wage  aufliegen. 

In  einigen  sehr  lesenswerthen  Aufsätzen  hat  Th.  Car- 
nelley  1)  Betrachtungen  über  die  Ursachen  des  periodischen  Ge- 
setzes veröflfentlicht.  Da  die  Eigenschaften  der  „Elemente^^  sich 
als  denjenigen  der  KoMenivasserstoffradicale  gänzlich  analog  her- 
ausstellen, so  werden  dieselben  mindestens  eine  Verbindung  von 
zwei  einfacheren  Körpern  repräsentiren.  Da  ferner  (bedingt  durch 
den  vierwerthigen  Kohlenstoff)  die  Bindung  mit  WasserstofiF 
der  einzelnen  Radiale  aufsteigt  bis  4,  resp.  absteigt  bis  1,  mufs 
die  Periodioität  in  sogenannten  Octaven  eintreten,  wie  sie  that- 
sächlich  in  dem  periodischen  System  vorhanden  ist.  Die  an-  und 
absteigende  Valens  ist  in  gleicher  Weise  erklärt  und  endlich 
auch  das  Atomgewicht  der  einzelnen  Körper  selbst,  welches  sich 
mit  den  einzelnen  Kohlenwasserstoffradicalen  identisch  oder  doch 
nahezu  identisch  erweist.  Er  ist  endlich  der  Ansicht,  dafs  die 
metallischen  „Elemente"  zusammengesetzt  sind  aus  Kohlenstoif 
und  dem  (Licht)ätJier^  welchem  letzteren  er  den  damit  angestellten 
Berechnungen  zufolge  das  Atomgewicht  — 2  giebt;  die  drei  Ur- 
elemente  wären  dann  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Aether. 

J.  E.  Reynolds 2)  erläuterte  eine  Zeichnung,  die  Er  als 
Hülfsmittel  für  die  Demonstration  des  periodischen  Gesetzes  in 
Vorlesungen  benutzte.  ^Die  dabei  besprochenen  Eigen thümlich- 
keiten  des  letzteren  enthalten  nichts  Neues.  Für  die  Erläuterung 
der  Gesetzmäfsigkeit  stellte  Er  die  Reihen  nach  steigendem  Atom- 
gewichte nicht  in  horizontaler,  sondern  in  verticaler  Anordnung 
auf  und  zwar  ansteigend  von  unten  nach  oben.  —  Hierzu  bemerkte 
W.  Spring 3),  dafs  Er  diese  Methode  bereits  seit  längerer  Zeit 
für  Vorlesungen  ausgearbeitet  habe  und  danach  demonstrire. 

Aus  einem  längeren  Aufsatz  von  F.  ürech*)  über  die 
Grundforrael  der  cJiemischen  Reactionsgeschwindiakeit'')^  welcher 


1)  Chem.  News  53,  157,  169.  183,  197.  —  »)  Chem.Newe  54,  1;  Monit. 
scientif.  [3]  16,  1283.  —  8)  Ber.  1886,  3092.  —  *)  Ber.  1886,  1700.  —  ß)  Siehe 
z.  B.  Berthelot  und  St.  Giles,  JB.  f.  1861,  591;  f.  1862,  386;  Quldberg 
u.  Waage,  JB.  f.  1879,  22 f.;  ürech,  JB.  f.  1886,  14f.  Potilitzin,  JB.  f. 
1881,  12  ff.;  f.  1882,  11  f.;  f.  1883,  13. 
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im  Uebrigen  auszugsweise  nicht  gebracht  werden  kann,  ist  wesent- 
lich herrorzuheben,  dafs  folgende ,  von  yerschiedenen  Forschem 
für  einfache  Reacticmen  zweier  Ingredienzien  abgeleitete  Grund- 
gleidnuigen,  wenigstens  1)  und  3)^  nicht  TÖllig  genügen,  sondern 
durch  die  nachfolgenden  zu  ersetzen  sind.  Diese  (DifferenziaU) 
Gleichungen  beziehen  sich  auf  zwei  Fälle:  1)  reactions- 
äqniralente  Mischung,  2)  geringer  Ueberschufs  des  einen 
Ingredienzes  und  8)  grosser  Ueberschufs  desselben:  1)  düjdt  r= 
ttt«  resp.  kt  t=  (wo — w)/(^0'W)  =  w/(«o-w);  2)  duldt  =  ku.v  resp. 
KtrzzJog nai (Uq/u.v/vo)  und  3) dü/dt  =  kuTe^f.kt  =log  nat(uQ/u). 
Diese  Gleichungen  stehen  zu  einander  ohne  Yermittelung,  obschon 
Ton  einem  grofsen  Ueberschufs  des  einen  Ingredienzes  eine  con» 
Hnmrli(Jie  Abnahme  bis  zu  der  reactionsäquivalenten  Mischung 
und  hierauf  relative  stetige  Zunahme  des  anderen  Ingredienzes 
stattfindet;  es  sind  daher  die  Integralformeln  von  so  überaus 
Teischiedener  Form  nicht  naturgemäXs.  Aufserdem  ist  Gleichung 
1)  UDgenatt  und  Gleichung  3)  unvollständig,  da  sie,  obschon  für 
den  Umsatz  zweier  Ingredienzien  aufgestellt,  dennoch  nur  eines 
davon  enthalt  Demzufolge  sind  Gleichung  1)  und  3)  umzu- 
fannen,  so  dafs  die  sämmtlichen  nanmehr  lauten: 

L   ^  =  ku.iu^  +  ^ui)  resp.Xe  =  log  nat  {^^^^^). 
D.  ^=»...  .     X,  =  ,^  ^  (^.^) 

in. 


=  Ä;«.a>iii  -     Kt  =  log  n(xt  ( -^ — ^ Y 


Hierin  bezeichnet  co  einen  sehr  grofsen,  z/  einen  minimalen 
Deberschufs,  v  ein  Ingredienz  sowohl  von  anderer  Art  als  ii,  als 
auch  in  nicht  reactionsäquivalentem  Verhältnifs  damit  angewendet ; 
M^  eine  mit  u  reactionsäquivalente  Menge  Ingredienz,  die,  wenn 
auch  nicht  ungleicher  Art,  so  doch  von  etwas  abweichendem 
dynamischem  Charakter;  im  letzteren  Sinn  kann  schon  ein  mini- 
maler, über  das  Reactionsäquivalent  hinausgehender  Betrag  wirken, 
weshalb  der  Gleichung  L  eben  der  Differenzialwerth  z/u^  hin- 
2uge(ugt  wurde.   Die  Abänderung  von  Gleichung  3)  in  Gleichung  III. 

Jahrc«b«r.  f.  Chem.  n.  •.  w.  ftlr  1886.  n 


18        Chemische  Baaettonsgeschwindlgkeit  —  Fraetloiiirte  F&llang. 

hat  wenig  praktischen  Werth,  da  der  Quotient  (f«-|-  op  HO/(t<o+«>  ^^) 
sich  um  so  mehr  der  Einheit  nähert,  je  grÖfser  oo  u^  gegenüber 
u  und  f«o  ist  Es  lassen  sich  nun  die  Gleichungen  I.,  11^  III.  in 
ein  gemeinsames  Differenzial  resp.  in  ein  gemeinsames  Integral 
zusammenfassen,  wonach  man  hätte: 


CO 

IV.    -=^  =  fcw  •  /  du^  und  Kt  =  log  not 


u 


J.  J.  Hood^)  behandelte  die  sogenannte  „Theorie  Aet  fradio- 
nirten  Fällung*^  ^  d.  h.  Er  suchte   vom  allgemein  theoretischen 
Standpunkte  aus  die  Verwandtschaflsgröfsen  zu  messen,  mit  Hülfe 
welcher  ein  Gemisch  ähnlicher  Salze  durch  die  gleiche  Base  in 
verschiedene  Mengen  der  einzelnen  Componenten   zersetzt  resp. 
von  ilir  ausgefallt  wird.  Hierfür  führte  Er  eine  Art  von  Affinitäts- 
coefficienten  oder  vielmehr  eine  Gröfse  («)  ein,  welche  den  Wider- 
stand angiebt,  welcher  von  dem  Metalloxjd  der  „stärkeren^,  es 
abscheidenden  Base  entgegengesetzt  wird.    Dieser  Widerstand  ist 
eine  Function  der  Zeit  (^),  denn  nicht  nur  wird  von  einem  Metall- 
oxyd weniger  ausgefällt,  wenn  €  grösser  ist,  sondern  auch,  wenn 
dies  für  t  statt  hat,  da  ein  Salz  um  so  schwieriger  zu  zersetzen 
ist,  je  langsamer  die  Base  desselben  aus  der  Lösung  sich  abscheidet. 
Nennt  man  also  zwei  in  Lösung  befindliche  Salzmassen  A  und  B 
sowie  das  Fällungsmittel  (die  Base)  C  und  nimmt  man  an,  dafs 
die  ausfallenden  Massen  von  Oxyd  x  und  y  proportional  der  Zeit 
sind,  in  welcher  sie  entstehen,   so  lassen   sich  die  Differenzial- 
gleichungen  aufstellen:  dx/dt=  1/6.(^4.  —  z)  (C — p  — ?),  sowie 
die  correspondirende  dy/d  t  =  1/  a' .  (5  —  y)  (  C — p  —  g),  in  welchen 
Ä  —  x  resp.  B  —  y  die  unveränderten  Salzreste  bedeuten  und  der 
Ausdruck  C—p-ri  der  Rest  ist,    welcher  von. dem  Fällungs- 
mittel verbleibt,  da  für  die  Bildung  von  x  davon  eine  bestimmte 
Menge  =  p  und  für  y  eine  andere  =  q  verbraucht  wurde.     Da 
nun  p  =  ax  und  q=  ßy  gesetzt  werden  kann,  die  ganze  Masse 


1)  Phil.  MaK.  [5]  21,  119. 
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de»  zur  Fällung  yerbrauchten  Mittels  ipithin  gleich  Aa  -\-  Bß 
ist,  wenn  C  = ^y — —  ist,  so  kommt 


dx 
d 


dt 

Es  Terhält  sich  mithin  dxfdt  :dy/dt  ==  V*  (^  —  ar):»/«' 
(B  —  y)  oder  (Ä  —  xy  =  F(jB  —  y)*',  und  da  ebenso  Ä'  =  FB*', 
so  resnltirt  die  Grleichung 

Letzterer  Ausdruck  giebt  also  die  Menge  der  entstandenen 
Pricipitate,  x  und  y,  an,  in  Ausdrücken  ihrer  basischen  Kräfte. 
Erweist  ^ich  bei  einem  Versuche  c  =  nc',  so  zeigt  dies  an,  dafs, 
in  dem  Mafse  als  n  wächst,  die  Neigung  von  £,  sich  im  Nieder- 
schUge  anzuhäufen,  grösser  wird;  wächst  n  mit  der  Temperatur, 
so  würde  in  Folge  dessen  bei  der  fractionirten  Fällung  zur  Ge- 
winnung der  einen  resp.  der  anderen  Substanz  die  Temperatur 
zu  steigern  resp.  zu  verringern  sein. 

Ist  der  Brudi  f/e'  nur  wenig  von  der  Einheit  verschieden, 
so  wird  die  Trennung  zweier  entsprechender  Verbindungen  eine 
äafserst  mühselige;  in  dem  aufserordentlichen  Falle,  in  welchem 
t  =  i'  wäre,  wäre  eine  Trennung  überhaupt  unmöglich  und  es 
würde  mithin  die  complexe  Natur  einer  Substanz  auf  diesem 
Wege  aaEsufinden  gleichfalls  unmöglich  sein.  Dafs  wirklich 
solche  Vorkommnisse  existiren,  beweist  eine  Untersuchung  von 
MilU  und  Bicket^,  nach  welchen  eine  Trennung  von  Nickel- 
und  Ilanganstdfai  durch  Natriumcarbonat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  zu  bewirken  ist;  sowie  ferner  eine  ähnliche  von 
Mills  und  Smith»),  welche  die  Aequivalenz  von  Kobalt-  und 
Jfiekdsulfat   zum  Gegenstande   hatte.     Mit  der  Gleichheit  oder 


')  JB.  f.  1882,  10  f.  —  2)  JB.  f.  1879,  2G6. 
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Aekniicfakeit  des  Atomgewichts  von  Nickel,  Kobalt  n.  s.  w.  haben 
diese  Eigenthümlichkeiten  nichts  zu  thun,  da  trotz  der  Ungleich- 
heit der  Atomgewichte  von  Samarium,  Didym  und  Lanthan  die 
Trennung  dieser  Körper  eine  überaus  mifsliche  ist^). 

de  Landero  und  Raoul  Prieto')  führten  in  einem  Auf- 
satze über  die  chemischen  Verbindungsgesetze  aus,  dafs,  wenn  eine 
chemische  Verbindung  betrachtet  werden  könne  als  hervor- 
Igegangen  durch  Stofs  zwischen  den  Partikeln  d^  Elemente, 
welche  eine  Verbindung  bilden;  dafs,  wenn  femer  vorausgesetzt 
werden  könne,  dafs  die  Partikel  eines  jeden  Elementes  mit  einer 
Constanten,  für  sich  charakteristischen  Schnelligkeit  in.  Bewegung 
seien,  man  die  Gleichung  aufstellen  könne: 

in  welcher  /  zunächst  die  in  Calorien  ausgedrückte  Wärmemenge 
bezeichnet,  welche  durch  eine  Verbindung  entwickelt  wird  und 
die  ein  Aequivalent  für  den  Verlust  der  Energie  resp:  der  leben- 
digen Kraft  vorstellt  e  und  e'  der  Gleichung  bezeichnen  die 
Aequivalentgewichte  der  verbundenen  Elemente,  v  und  t?'  die  thermo^ 
dynamischen  Canstanten^  d.  h.  diejenigen  für  jedes  Element  con- 
stanten  Mengen,  welche  ihren  eigenthümlichen  Geschwindigkeiten 
proportional  sind.  Die  Richtigkeit  der  durch  die  Gleichung  aus- 
gedrückten Gesetzmäfsigkeit  wurde  dargethan  durch  die  Berech- 
nung von  V  +  V*  der  umgeformten  Gleichung: 

mittelst  der  für  einige  Metallbromide  und  -Jodide,  auch  Queck- 
silberamalgame u.  s.  w.  früher  gefundenen  Bildungswärtoen ;  aus 
den  derart  erhaltenen  Zahlen  berechneten  sie  sodann  die  Con- 
stanten V  resp.  t/  für  eine  Reihe  von  Elementen,  deren  Werthe 
in  der  folgenden  Tabelle,  und  zwar  im  Mittel  aus  mehreren  Ver- 
suchen, gegeben  sind: 


1)  Siehe  z.  B.  JB.  f.  1880,  294  f.  (Mari^nac),  892  (Auer  v.  Wels. 
bach);  f.  1686,  477  f.  —  «)  Compt.  rend.  103,  934. 
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MetaUe.  .  .  .       K  Na        Hg        Br  J  S         Fl 

Calorien  .  .  .  45^1  49,768    9,079  44,171  32,416  47,874    5,223 

Metalle.  .  .  .      Ag        Cu         Ca         AI  Zn  Pb         Sr 

Galorien  .  .  .  12,786  4,999    50,809  48»218  13,078  5,155    87,519 

D.  Mendelejeff  i)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen  Auf- 
satz über  Contadunrhung  ^  der  leider  im  Auszüge  nicht  wieder- 
gegeben werden  kann. 

W.  Sutherland*)  schrieb  eine  lediglich  mathematisch- 
fflechanische  Abhandlung  über  daä  Gesetz  der  Anziehung  zwischen 
den  Oasmolekiäen^  welche  übrigens  auch  im  Auszuge  nicht  wieder- 
zugeben ist. 

P.  Sabatier')  untersuchte  bei  der  Ckromsänre  die  Theilung 
einer  Bcise  zwischen  zwei  Säuren.  Die  von  Berthelot*)  ge- 
gebenen thermischen  Werthe  sagen  aus,  dass  die  Chromsäure  in 
ihren  Salzen  nur  Ton  der  Schwefelsäure,  und  zwar  unter  Bil- 
dung Ton  Disulfat  ausgetrieben  wird.  Es  war  deshalb  von  Inter- 
esse zu  zeigen,  bis  zu  welcbein  Orade  durch  andere  Säuren  eine 
ikeüweise  Verdrängung  stattfindet  Sabatier  wendete  zu  dem 
Zwecke  eine  colorimetrische  Methode  an,  indem  er  sich  Normal- 
ISsungen  herstellte,  Gemische  von  T3hromat  und  Dichromat,  deren 
Gehalt  an  diesen  Salzen  bekannt  war  und  die  mit  den  Losungen 
Yon  Chromat,  welche  durch  Zusatz  der  nachbenannten  Säuren 
zum  Theil  in  Dichromat  übergeführt  wurden,  colorimetrisch  ver- 
glichen wurden.  Auf  die  Weise  fand  Er:  Chlorwasserstoffsäure 
giebl  eine  beinahe  vollige  Zersetzung ,  die  der  Schwefelsäure 
gleich  kommt  Dasselbe  gilt  von  der  Phosphorsäure  und  sogar 
von  der  TriMor essigsaure:  Essigsäure  dagegen  bildete  nur 
0,885  Aeq.  Kaliumacetat  und  analog  verhielt  sieh  (Mronensäure. 
Dnrch  Kdklensäwre  wurden  0,615  Dicarbonat  gebildet,  während 
BorsSmre  fast  keine  Einwirkung  zeigte  (0,925  Aeq.  neutrales 
Chromat  blieben  unverändert). 

IL  le  Chatellier^)  veröffentlichte  weitere  Sätze  für  das 
Aemiscke  CHeiehgetoicht^)  und  zwar  betreffend  das  Princip  der 


>)  Ber.  1886,  466.  —  «)  Phil  Mag.  [5]  22,  81  bis  95.  —  «)  Compt.  rend. 
108,  168;  Bull.  k>c  chim.  [2]  46,  294.  --  «)  JB.  f.  1883,  169.  ->  »)  Compt 
nad.  102,  138a  —  •)  JB.  f.  1886,  17  f.;  auch  f.  1884,  26. 


22  Chemisches  Gleichgewicht. 

Aequivaleng,     Ausgehend   von  dem    mechanischen  Gesetze,    das 
lautet:   zwei  Kräfte   sind  einander  gleich,    wenn   sie    in   Bezug 
auf  eine  dritte  gleich  sind,  etellte  Er  eine  chemische  Gesetz- 
mäfsigkeit  auf:  in  jedem  Gleic]igewicbtsphänomen  bleibeu  zwei 
materielle  Systeme,  welche  einem  dritten  gegenüber,  äquivalent 
sind,  auch  gegenüber  einem  jeden  anderen  Systeme  äquivalent. 
Um  dies  zu  erhärten,  erinnerte  Er  daran,  dass  1)  die  Tension 
des  Wdsserdampfes  und  der  Ssizlösungen  gleich  sei  bei  dem  Er- 
starrungspunkt der  letzteren  sowie  für  Eos;  2)  die  Tension  der 
Dissociation  des  Chlorhydrats  in  Gegenwart  von  Eis  die  gleiche 
sei,  wie  für  die  Lösung  des  Chlors  beim  Erstarrungspunkt  der 
letzteren;    iJ)  Ist  der  Coefficient  der  Löslichkeit  der  gleiche  für 
zwei  Hydrate  bei  ihrem  Umwandlungspunkte  (?  muss  wohl  heissen 
dem  Punkte  der  Entwässerung)  sowie  für  den  gleichen ,  -  festen 
oder  flüssigen  Körper  bei  seinem  Schmelzpunkta    4)  Auch  die 
Zersetjmng  der  Sähe  durch  Wasser  gehört  hierzu,  da  die  beiden 
AntimonoxycKlaride  nach  Seinen  Untersuchungen  mit  einer  glei- 
oben   «auren    Lösung    des    entsprechenden  Antimonchlorids  im 
Gleichgewicht  sind  bei  ihrem  ümwandlungspunkte  (?).    5)  Femer 
die  Doppelzersetzung  der  Salae.    Wenn  ein  Salz  aus  einer  ge- 
sättigten Lösung  sich   niederschlägt,    so  stört  dieses  Präcipitat 
nicht  das  Gleichgewicht  bei  der  Umsetzung,  da  es  äquivalent  ist 
seiner    gesättigten  Lösung.     6)    Die    Bedingungen    des    Gleich- 
gewichts werden  nicht  geändert  durch  Gegenwart  vou  Körpern, 
welche  die  betreffenden  Reactionen  erleichtern  sollen  (z.  B.  durch 
die  Wirkung  von  anorganischen  Säuren  bei  der  Aetherification).  — 
Um  obige  Gesetzmäfsigkeit  zu  erläutern,  nahm  er  als  Beispiel 
die   vermuthete    Zersetzung    des    kohlensauren    Calciums   durch 
Wasserdampf  gemäfs  der  Gleichung:  CaCO,  -f-  H,0  ==  Ca(OH), 
-f-  CO,.     Dieselbe  mufs   theoretisch    ohne  Volumänderung  vor 
sich  gehen  und  eine   Grenze  zeigen,    welche    unabhängig   vom 
Drucke  ist,    Bezeichnet  man  also  mit  p  die  Tension  der  Kohlen- 
säure sowie  mit  p'  diejenige  des  Wasserdampfes,  so  ist  bei  einer 
gegebenen   Temperatur  p/p'  =   Const.     Denkt  man   sich  nun- 
mehr den  Druck  des  Gasgemisches  verringert  bis  zum  Augen- 
blicke, wo  die  Tension  der  Kohlensäure  gleich  wird  dferDisso- 
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ciationstension  P  des  Calciumcarbonats,  so  erfordert  das  Gesetz 
der  Aeqaivalenz,  dafs  bei  diesem  Augenblicke  die  Tension  des 
Waaserdampfes  im  Gemiscbe  genau  gleich  ist  der  Dissociations- 
tension  V  des  Galciümhydrats  und  somit  die  Gleichung  bestehe 
ji/j/  =  P/P.  Nun  folgen  aber  die  Tensionen  dem  Annäherungs- 
gesetze: logP=—  p  -f  C  =  —  0^2" T"  ^~  ^^^^'  ^^  welchem 

Q  die  Molekularwärme  der  Zersetzung  repräsentirt.  Von  diesen 
zwei  Gleichungen  kann  man  in  Bezug  auf  die  in  Rede  stehende 
Zersetzung  ableiten: 

Die  Gonstanten  K  und  C  der  Gleichung  (I)  lassen  sich  leicht 
mit  Hülfe  der  EKesoeiationstensionen  für  Calciumcarbonat  be- 
rechnen und  ebenfalls  läfst  sich  die  gleiche  Berechnung  für  das 
Calciumhydrat  machen.  Bei  100<^  ist  hiernach  die  Dissociations- 
tension  desGarbonats  gleich  einer  lOmilliardenstel  Atmosphäre  und 
diejenige  des  Hydrats  gleich  einer  millionstel.     Man  hat  daher 

Tdr  100«  die  Gleichung  ^  =  t— j  ==  »  Das  Experiment  be- 

itäügte  die  obigen  Voraussetzungen.  Kocht  man  in  einem  Küh- 
ler^  dessen  Ableitungsrohr  abgeschlossen  ist,  kohlensaures  Calcium 
mit  Wasser,  so  tritt  in  Gegenwart  von  Calciumhydrat  resp.  von 
gesättigtem  Kalkwasser  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein,  welche 
mittelst  Kalkwasser  leicht  zu  erkennen  ist. 

In  einem  Aufsatze,  betitelt:  lieber  die  absolute  Neutralität^ 
pUdirt  J.  K  Duggan^)  dafür,  nicht  Lackmus  oder  andere  Indi- 
catoren  (da  bekanntlich  eine  Reihe  chemisch  neutral  zu  betrach- 
tender Salze  alkalisch  oder  sauer  reagiren)  zur  Messung  anzuwenden, 
sondern  den  invertirenden  Einflufs  auf  Rohrzucker  festzustellen, 
welcher  nach  Ostwald')  proportional  den  Af&nitätscoefficienten 
der  Säuren  ist  Ausgehend  von  150  mg  Essigsäure,  gegenüber  deren 
Wirkung  diejenige  der  übrigen  Säuren  relativ  gemessen  wurde,  und 
wekhe  chemisch  durch  100  mg  Natriumhydrat  neutralisirt  werden. 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  211 ;  Ghem.  Newi  54,  68^  80.  —  >)  JB.  f.  1884,  20  ff. 
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fand  Er  folgende  Werthe  derselben,  welche  den  gleichen  inver- 
tirenden  Effect  wie  150  mg  Essigsäure  aasubten.  Neben  den 
Aequivalenten  Na  OH  in  Milligrammen  sind  noch  diejenigen  Men- 
gen Na  OH  angegeben,  welche  den  in  Klammem  beigefügten 
Säuremengen  entsprechen,  sowie  die  entsprechenden  Verhältnifs- 
zahlen  in  Procenten: 


Säuren 


Inversioti  des  Rohr- 
zuckefs 


Betrag 

in 

Milligramm 


Aeq.  KaOH 

in 
Milligramm 


Aeq.  Na  OH 
in  Milli- 
gramm  für 
die  in  Klam- 
mern beige- 
fügten Men- 
gen Säare 


Yerhält- 

nifs  in 

Procent 


1)  eihbfisiaehe : 
Ameisensäure  .  .  . 
Essigsäure  .... 
Propionsäure  .  .  . 
Isobuttersäure  .  . 
Milchsäure  .... 
Benzoesäure  .  .  . 
Phenylessigsäure 

!^)  ztoeihasische : 
Oxalsäure  .  •  . 
Bernsteinsäure 
Breuzweinsäure 
Aepfelsäure  .  . 
Weinsäure  .  . 
Fumarsäure  .  . 
o-Phtalsäure 


3)  dreibaaische 
Citronensäure  .   . 


13,8 
150 
256 
286 

26,1 

85 
125 

3,71 
66,4 
57,8 
20,8 
10,9 
10,9 
11,6 


14,4) 

150  ) 

(246   ) 

273   ) 

27   ) 

82,4) 

129   ) 

6,3) 
109  ) 
99  ) 
38,5) 
18,4) 
18.3) 
42,5) 


15,7  (  46,4) 


12 

100 

138 

ISO 
11,6 
27,9 
37,3 

3,3 

45 

35 

12,4 
5,8 
7,5 
5,6 

9,8 


12^ 

100 
133 
124 

12 

27 

38 

74 
60 
23 
9,8 
12,6 
20,5 

29 


104 

100 
96,4 
95,4 

103 
96,4 

102 

169 
164 
171 
185 
169 
163 
366 

296 


Die  in  Klammern  zugefügten  Zahlen  sind  diejenigen  Milli- 
gramme Säuren,  welche  (gegenüber  150  mg  Essigsäure)  zeigen,  wie 
grofs  ihr  relativer  verzögernder  Einflufs  auf  die  Bildung  voni|fa?to5ß 
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aus  Stärke  durch  Diastase  ist,  und  zwar  im  Betrage  von  50  Proc. 
Wird  nun  dieses  als  Norm  für  ihre  relativ  neutrdlisirende  Wirkung 
genommeB,  so  z^gt  sich  gemäfs  dcF  o^gen  TabeUe,  dafs  bei  ein^ 
basisdien  Säuren  die  neutralisirende  Wirkung  fast  gleich  ist  ihrer 
J^näätsmrkang  (gemessen  durch  die  invertirende  Kraft).  Bei 
Mweibasischen'  Säuren  dagegen  wurde  keine  Uebereinstimmung 
zwischen  der  Einwirkung  auf  Diastase  und  der  auf  Rohrzucker 
gefanden;  im  Gegentheil  war  die  invertirende  Wirkung  sehr  viel 
grölser  als  jene.  Die  dreAtmsche  Citronensäure  zeigte  fast  das 
Dreifache  an  inveriifender  gegenüber  der  Wirkung  auf  Diastase. 
Die  Salze  der  mehrbasischen  Säuren  sind  hiemach  alkalinischer 
als  die  der  einbasischen.  Es  zeigt  sich  dies  auch  an  den  Salzen 
der  Phosfharsaure^  dessen  (im  Sinne  der  Substitution  ihrer 
Wassargtoffe)  normales  Natriumsals  alkalisch  reagirt  und  das 
schwierig  zu  bereiten  ist  —  Auch  Alkohol  scheint  eine  ver- 
zögernde Wirkung  auf  die  Maltosebildung  durch  Diastase  zu 
haben.  —  Zum  Schlüsse  Seiner  Betrachtungen  weist  Er  darauf 
hin,  dafs  die  völlige  Vertretung  der  Wasserstofiatome  in  einer 
mehrbasischen  Säure  nicht  immer  ein  neutrales  Salz  bilde, 
sondern  (bekanntlich)  in  Wahrheit  manchmal  ein  basisches, 
ebenso  wie  umgekehrt  nicht  immer  ein  saures,  sondern  vielmehr 
manchmal  ein  neutrales  Sahs  durch  unvollständige  Vertretung 
der  Säurewasserstoffe  entsteht  (Natriummonocarbonat). 

H.  Landolt^)  hat  Seine')  Untersuchungen  über  die  Zeit- 
dauer der  Reaction  zwischen  Jodsäure  und  schwefliger  Säure^  zum 
Theil  in' Gemeinschaft  mit  Antrick,  fortgesetzt  Er  fügte  der 
früher*)  gegebenen  Tabelle  noch  einige  Daten  hinzu,  die  fuglich 
abergangen  werden  können,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Versuchs- 
reihe, in  welcher  das  Molekularverhältnifs  von  schwefliger  Säure 
zu  Jodsäure  zu  Wasser  war:  SS0s:nHJ03  zu  45  000  Hg  0  und  in 
welcher  Reihe  das  n  um  einen  sehr  kleinen  Betrag  wuchs.  Ein 
Theil  dieser  Beobachtungen  ist  früher  schon  publicirt: 

1)  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  193;  auch  Der.  1886,  1317  bis  1365,  wo  zu- 
gleich ober  die  früheren  Untersuchungen  berichtet  wurde.  —  ^  JB.  f. 
1886,  2S  f. 
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Anzahl  Mol.  HJO3 
auf  8  Mol.  SO3 

1,6 

1,6 

f 

1,7 

l^ 

1,9 

2.0 

2.1 

Mittlere    beobachtetQ 
Zeit  in  See  .  .  • 

08,77 

52^ 

47^ 

43,56 

39,86 

36,68 

33,83 

Zur  Ableitung  einer  allgemeinen  Formel  aus  diesen  sowie 
den  früheren  Daten  erschien  es  zweckmäfsig,  den  Begriff  der 
Goncentration  einzufahren,  und  wurde  in  der  Folge  mit  der 
Concentration  der  schwefligen  resp.  der  Jödsäure,  C3  resp.  Cj^ 
die  in  Grammen  ausgedrückte  Anzahl  Molekulargewichte  dieser 
Substanzen  verstanden,  welche  in  1  com  Flüssigkeitsmischung 
enthalten  war.  Vorläufige  Rechnungen  ergaben  sodann,  dafs  von 
den  Producten  Cj.t  (^  =  Oxydationsdauer)  und  C}.t  das  erste 
eine  mit  zunehmendem  Cj  fallende,  das  zweite  eine  steigende 
Reihe  gab,  und  dafs  daher  gesetzt  werden  konnte  C^.t  =:  üonst. 
(=  k),  falls  in  diesem  Ausdruck  y  einen  zwischen  1  und  2  liegen- 
den Exponenten  bedeutete.  Da  ferner  aus  den  Versuchsreihen 
zu  ersehen  war,  dafs,  wenn  die  Concentration  der  Jodsäure  um 
eine  gegebene  Gröfse  sich  vervielfachte,  die  Readionsdauer 
in  einem  constanten  Verhältnifs  abnahm  [Cj*r/Cj'  =  p  und 
t'/tn  =  g],  so  liefs  sich  die  obige  Beziehung  durch  die  Gleichung 
/(Cj)  —  ifipCj)  =  0  repräsentiren.  Wird  sodann /(Cj)  =  Cj^ 
gesetzt,  so  hat  man:  C^^  =  3(i?Cj)-y;  woraus  folgt  g.i?^*'  =  1, 
sowie  pf  =  q  und  endlich 

logq^ logt,  —  logtf, 

^  ^  logp  "^  log  Cj*'  —  log  Tj»' 

Die  erhaltenen  Werthe  für  y  und  k  lieferten  bei  Einsetzung 
in  die  obige  Formel,  welche  auch  zu  schreiben  ist:  f  =  k/C^, 
beinahe  völlige  Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und 
berechneten  Zeiten,  und  zwar  ergab  sich  1)  für  das  Mischungs- 
verhältnifs:  3SO,:nHJOs:30000H,O,  sowie  der  constanten  Con- 
centration der  schwefligen  Säure:  C«  =  5,561  der  Ausdruck: 
f  =  72,82/ Cj»*^'^  Secunden;  2)  für  das  Mischuugsverhältnifs : 
3SO2:nHJO3:45000HjO,  mit  der  constanten  Concentration  der 
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sdiwefligoii  Säure:  Cs  =  3,708,  t  =s  160,14/O>*"Sec.;  3)  für  das 
Verhaltiiifs:  SSOjinHJOjiöOOOOHaO,  mit  der  constanten  Con- 
centration  der  schwefligen  Säure:  (7s  =  2,781,  t  =  210/0}'*" See; 
4)  für  das  MischungsverhaltDifs  endlich :  3  S  0, :  n  H  J  0, :  45  000  H,  0, 
mit  der  constanten  Concentration  der  schwefligen  Säure: 
Ca  =  3,710,  t  =  161,97/(7^*^  See.  Aus  diesen  Zahlen  wurde 
[mit  Ausnahme  der  Versuchsreihe  1),  in  welcher  die  Beobachtungs- 
fehler gröfser  als  in  der  anderen  Beihe  sein  konnten]  für  y  der 
mittlere  Werth  =  1,642  abgeleitet,  —  Ferner  wurde  die  Be- 
stimmong  des  Einflusses  wechselnder  Gesammtconcentration  der 
Mischungen  bei  constantem  Molekularverhältnisse  zwischen  schwef- 
lig Säure  und  Jodsäure,  sowie  der  constanten  Temperatur  20® 
Torgenommen.  Folgendes  waren  die  Versuchsresultate  eines  con- 
stanten Molekularrerhältnisses  von:  S02:HJ0s  =  1:1. 

Molekularverhältnifs:   3SO,:3HJ03. 


MoL-Yerli.  ▼. 

• 

K|0    .   .    . 

75000 

70  000 

66  000 

60000  t) 

66000 

0,00048  S0| 

0,00068  SOa 

0,11Si6SOa 

— 

0,18946  SOt 

0^840  HJO» 

0,14861  HJOa 

0,80819  HJOs 

— 

0,86687  HJOs 

™  g     .     . 

686,80  HtO 

698,60  HsO 

688,66  H«0 

667,03  HfO 

OoK««lnlion 

Cg^'Cj  .    . 

a,296 

3,886 

8,568 

3,783 

8,035 

Mittler«    Zeit 

• 

i^HiiwiiilM 

0B|98 

67,76 

47,40 

86,S8 

Kr    der    Mi- 

VCWBI^VB 

1 

% 

8 

4 

6 

MoL-Ytth.  ▼. 

HtO    .    .    . 

60000 

46  000*) 

40000 

86  000 

80  000 

tag    .    .      1 

0,1800t  S  Ol 

— 

0,18013  SOt 

0,18776  SOt 

0,15720  SOt 

0,800MHJOb 

— 

0,86732  HJ  Ob 

0,87816  HJ  Ob 

0,48166  HJOs 

600,04  HcO 

— 

487,66  HtO 

461,70  HtO 

441^5  HtO 

CoadiBtation 

Ca-Cj.   . 

M» 

8,709 

4,173 

4,767 

5,661 

lOlttov«    Z«tt 

üi  SwyndMi 

I4;i9 

18,96 

18,88 

W 

6,67 

Kr.    d«r    MI- 

•ohvagm    • 

6 

7 

8 

9 

10 

t)  SM»  JB.  f.  1880,  34.  —  «)  Tgl.  d^Mlbst. 
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In    der    folgenden    Versuchsreihe    wurde    das    Molekular- 
verhältnifs  von  SOfiHJOa  =  1:1,4  gewählt: 

Molekularverhältnifs:   3 SO, : 4,2 HJO,. 


MoL  Verh.  t. 

• 

UtO    .    .    . 

90000 

86000 

80  000 

76OO0 

70000 

Angewandt 
in  g    .    . 

Conoen-  f  C«  » 
tratioB  Cj  ^ 
Mittlere    Zeit 

0,08026  80« 
0,80847  HJOs 
678«76H«0 
1,886 
2,597 

0,08026  80« 
0,30847  HJOg 
889,16  BifO 
1,964 
2,760 

0,08088  8  0« 
0,84626  HJOs 
878,29  HtO 
2,087 
2,921 

0,06983  80g 
0,84626  HJO) 
«1,20  HgO 
2,326 
8,116 

0,10878  80« 
0,41809  HJOs 
718,48  HsO 
2,884 
8,888 

in  Secunden 
Nr.    dex    Mi- 

62,36 

63,90 

46,07 

88,99 

82,62 

■ohnngen 

1 

2 

8 

4 

6 

MoL-Verh.   ▼. 

H«0    .    .    . 

86  000 

80  000  t) 

66  000 

60000 

46000>) 

A  n  flTtf^  wnil  t 

0,10878  80« 

— 

0,12883  80« 

0,12882  8  0« 

0,11800  80« 

in  c    .    .      { 

0,41809  HJOs 

— 

0,49810  HJOs 

0,49610  HJOk 

0,46849  H  J  Os 

66-i,46H«0 

— 

668,79  H«0  - 

608,44  H«0 

497,46  HfO 

trationjc/» 

2,668 

2,782 

8,034 

8,837 

8,706 

8,6«6 

8,804 

4,248 

4,872 

6491 

Mittlere    Zeit 

• 

iii8«ounden 

27,19 

28,93 

17,80 

18,04 

10,78 

Nr.    der    Mi- 

schnngen    . 

6 

7 

8 

9 

10 

Mol.-Verh.  t. 
H«0   .    .    . 

Angewandt 
in  g     .    . 

Conoen*  (  C«  = 
trationj  Cj  «= 

MitUere    Zeit 
in  Seconden 

Nr.    der    Mi- 
schungen 


40  000 
0,13779  80« 
0,68958  HJ  Ob 
616,88  HgO 
4,171 
6,839 

8,02 

11 


86  000 
0,13779  80« 
^,62958  H  J  0« 
461,88  H«0 
4,766 
6,672 


6,71 


12 


30  000*) 
0,16720  80« 
0,80419  HJOs 
441,86  H«0 

6,!i68 
7,781 


8,94 


18 


1)  Siehe  JB.  f.  1886,  84.  ~  <)  Vgl.  daselbst  —  «)  Vgl.  daselbst. 


Aus  vorstehenden  Beobachtungen  lassen  sich  nun  Berech- 
nungen ausfuhren  über  die  Abhängigkeit  der  Becictiansdauer  von 
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der  wechselnden  GesBmmiconcentration  bei  dem  constanten  Yer- 
hältnifs  zwischen  Ca  und  Cj  uqd  zwar  unter  der  Annahme,  dafs 
die  Reactionsdauer  eine  Function  des  Productes  der  beiden  Con* 
cenirationen  Cs  nnd  Cj  sei  Es  ist,  wenn  t  die  Zeitdauer  der 
Beaction  bedeutet:  {Cs.Cjy.t  =  Const  (=  hi).  Der  Exponent  g 
dieser  Formel  kann  auf  gleiche  Weise  (diesmal  aus  zwei  Beob* 
achtangen)  abgeleitet  werden,  wie  der  obige  Exponent  y,  nämlich 
mit  Hälfe  der  Gleichung: 

logt,  —  log  in 

*'"*■  log(Ö8.  Cj)„  —  logiCs.  Cj), 

and  diente  das  Mittel  der  erhaltenen  Zahlen  (aus  je  15  Gom- 
binationen)  zur  Ableitung  der  Gonstanten  ki  der  Formel 
^  =  ii/(Cs'Cjyy  in  welcher  der  Werth  von  k^  mit  dem  an- 
gewandten Verhältnifs  Cs :  Cj  wechselt.  Folgendes  waren  die 
Resultate:  Aus  einer  Versuchsreihe,  in  welcher  das  Molekular- 
▼erbältnifs  von  SO,  :HJ08  =  1^1  obwaltete,  erhielt  Er 
(  =  530,15/(C».Cjy»*"  Söcunden;  in  einer  mit  dem  Verhältnifs 
S0,:HJO,  =  1:1,4  fand  Er  i  =  457,7 1/( C«.  CV)*»"»  Secunden. 
Im  Mittel  ergab  sich  somit  e  =  1,273.  —  Die  erhaltenen  Werthe 
f^''  ^1  *if  y  ^»d  J8  der  obigen  Formeln:  t  =  h/Ci  und 
t  =r  i/iCs.CjY  können  weiter  benutzt  werden,  um  die  Constanten 
K  and  x  eines  Ausdrucks  von  der  Form  t  =:  K/Cg^C^  abzu* 
leiten,  welcher  für  jede  gewählte  Coucentration  von  schwefligei 
Saure  und  Jodsäure  die  Zeitdauer  der  Beaction  berechnen  lassen 
mufs.  Aus  den  obigen  Werthen:  y  =  1,642  und  js  =  1,273  läfst 
sich  X  auf  die  Weise  berechnen,  dafs  man  Cs  =  Cj  setzt.    Man 

Je  K  k 

erhalt   dann    die  Gleichungen:    -_^  =  — -_    oder    -^^ 

\ «  S.  ^Sjr  ^3*^S  t  ^8 

,  und,  falls  Cs=  1  ist,  ki  =  K  und  somit  2jgr  =  rr  +  y 


a^* 


oder  X  =  20  —  g  oder  x  s?  0,904.  Die  Constante  K  wurde  auf 
Terachiedene  Weise  bestimmt,  nämlich  1)  aus  den  obigen  Ver- 
lachen über  den  Einfiufs  wachsender  Mengen  Jodsäure  auf  eine 
cooslante  Quantität  schwefliger  Säure.  In  der  entsprechenden 
obigen  Formel:  /  =  k/C}^  stellt  die  Constante  K  den  Theil  K/Ci 
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der  allgemeinen  Gleichung  t  =e  K/C^.C^  dar,  woher  »folgt 
K=1c.C^.  Für  K  folgen  hieraus  die  Werthe:  Jf=  523,60 
resp.  529,40  resp.  529,80.  2)  Aus  den  zwei  Beobachtungsreihen 
über  den  Einflufs  wechselnder  Concentration  bei  constantem  Ver- 
hältnifs  zwischen  schwefliger  Säure  und  Jodsäure.  Es  war  einmal 
Cj  =  Cs,  somit  Vi  =  JC,  daher  K=  630,15;  das  zweite  Mal  war 
Cs:Cj=  l:  1,4  oder  Cj  =  1,4  C^.  Bezeichnet  man  1,4  mit  cc, 
so  kommt:  A:17(Cs.aCs)' = -B:/[CS.(aCs)v],  somit  h1/(Cf.cfi) 
=  K/(C^-^y  .ay)]  woraus,  da  2  ;er  =  a;-f  y  ist,  folgt:  K=  ^,0^-* 
und  somit  K=  457,7 1.1,40'8«»  =  518,21.  Aus  diesen  vier  Zahlen 
ergiebt  sich  als  Durchschnitt  £'=525;  setzt  man  aufserdem 
aber  JT  =  (CJ»*".  Cy^)t,  so  berechnet  sich  hieraus  jr=  524,35. 
Zur  Berechnung  der  Zeitdauer  des  Vorgangs  zwischen  Jodsäure 
und  schwefliger  Säure  aus  beliebig  gewählten  Concentrationen 
wäre  daher  folgende  Formel  zu  benutzen: 

t  = 2 Secunden, 

gültig  für  die  Temperatur  von  20<^,  worin  Cs  und  Cj  die  anfäng- 
lich in  Iccm  Mischung  enthaltene,  in  Grammen  ausgedrückte 
Anzahl*  Molekulargewichte  der  activen  Substanzen  bezeichnen. 
Die  im  Original  nachzulesenden,  zum  Vergleich  ausgezogenen 
Tabellen  lassen  die  gute  TJebereinstimmung  zwischen  Berechnung 
und  Versuch  durchweg  erkennen.  Die  Abweichungen  von  der 
Beobachtung  waren  in  allen  Fällen  kleiner  als  eine  Sekunde  und 
durchschnittlich  nur  1,4  Proc,  sofern  wenigstens  die  Keactions- 
dauer  nicht  mehr  als  etwa  60  Secunden  betrug.  Für  Mischungen 
jedoch,  welche  diese  Grenzen  überschreiten,  genügt  die  obige 
Formel  nicht  mehr,  weil  sie  zu  kleine  Werthe  liefert;  dies  fand 
statt  bei  den  Mischungen:  3S0, :3,lHJ0a: 60000  H,0  (C«  = 
2,783,  Cj=  1,948);  3S0,:  1,8HJO3:60000H,O((7ä  =  2,783,  Cj 
=  1,670);  3SO8:l,5HJO8:60000H,O(Cs  =  2,783.  Cj  =  1,391); 
sowie  3 SO, :  1.3  H  J  Oj  :  60000 H, 0  (Cs  —  2,783, (7j  =  1,113). 
Ueberhaupt  wird,  wenn  man  die  Concentrationen  anders  nimmt 
als  gemäfs  dem  Ausdruck  Cs  <Z  3Cj,  der  obige  Ausdruck 
für  die  Berechnung  ungültig.     Soll  er  dennoch  gültig  gemacht 
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werden,  so  müssen  ihm  Glieder  zugefugt   werden,  welche  nach 

der  bekanten  Form  f{x)  = h  7i  H — i  u.  s.  w.  sich  darstellen 

lassen.  Es  würde  also  bei  dem  soeben  erwähnten  Verhältnifs: 
3SO,:2,lHJO,:60000HsO,  bei  welcher  die  Reaction  70  Minuten 
dauert,  der  Ausdruck  lauten: 

_         524,35  ,  70 


nnd  in  analoger  Weise  würden  die  übrigen  Berechnungen  zu 
formuliren  sein*  Zum  Schluß  erörterte  Landolt  den  Zu- 
sammenhang seiner  Exponenten  x  und  y  mit  dem  von  van't 
Hoff 9  aufgestellten  Exponenten  t,  welcher  letztere  die  Wirkung 
zwischen  den  Substanzmolekülen  und  dem  Wasser  in  Bech- 
Rong  bringt  und  daher  für  Beactionen  gilt,  welche  in  verdünnter 
Losong  vor  sich  gehen.  Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  die  Werthe 
TOB  t  mit  steigender  Jodsäuremenge  allmählich  etwas  abnehmen ; 
berechnete  Er  sie  für  die  verdünntesten  Lösungen,  in  welchen 
die  gegenseitige  Anziehung  der  Substanzmoleküle  verschwindet, 
so  erhielt  Er  das  Resultat  «hjo.  =  1i6dO  ^  1,633  —  1,607,  also 
im  Mittel  ihjo.  =  1,630,  Diese  Zahl  stimmt  aber  so  gut  wie 
vöUig  aberein  mit  der  oben  gefundenen  Zahl  für  den  Exponenten 
jf  =  1,642,  weshalb  die  Identität  beider  Art  Constanten  an* 
genommen  werden  kann.  Nicht  minder  war  dies  der  Fall  für  den 
Exponenten  x  (schweflige  Säure)  =cr  0,904,  da  hierfür  •  =  0,93 
Ins  1,08  gefunden  würde.  Nach  der  Gleichung  3S0t  -|-  HJOj 
=  3S0|  -{-  HJ,    wodurch   die   beiden    ersteren   Körper    mit 

den  durch  das  Product  Cs^^^.Ch^^J^  dargestellten  Mengen 
in  Wirkung  treten,  hätte  aber  x  =  S.igo,  =  3 . 0,904  gefunden 
Verden  müssen.  Daher  meint  Landolt  (weil  die  Constanteh  % 
Ar  1  Mol.  der  Körper  gelten),  es  würden  in  Wahrheit  bei  der 
Readion  von  schwefliger  Säure  gegen  Jodsäure  nicht  auf  einmal 
SSO,  gegen  1  HJOs  verbraucht,  sondern  successive  immer 
l  Mol.  gegen  1  Mol.,  den  Gleichungen  gemäss:  1)  SO, -I-HJO3 
=  S0,  +  HJO,;  2)  SO, -f  HJO,  =  SO»  +  HJO;  3)  SO, 

1)  In  der  JB.  f.  1885,  19  erwähnten  Abhandlang. 


32  Todier  BeaoUonsraani. 

4-HJO  =  SOa  -f-HJ.  Und  obschon  die  Verbindangen 
HJOf  und  HJO  bis  jetzt  nicht  dargestellt  wurden,  so  könnte 
doch  nach  Ihm  nichtsdestoweniger  eine  vorübergehende  Existenz 
derselben  angenommen  werden.  Ueberhaupt  ist  Landolt  mit 
ran 't  Hoff  1)  der  Ansicht,  dafs  die  jetzt  geltenden  chemischen 
Gleichungen,  welche  mehrere  Moleküle  eines  Körpers  gegen  1  Mol. 
eines  anderen  Körpers  in  Reaction  bringen,  die  wahren  Vorgänge 
nicht  ausdrückten,  sondern  dafs  meistens  nur  1  Mol.  gegen 
1  Mol.  successiye  reagire  (Ansichten,  welche  ron  den  Chemikern 
schon  seit  Langem  stillschweigend  adoptirt  sein  dürften.  F.). 

Eine  Ergänzung  »)  obiger  Versuche  und  Betrachtungen,  welche 
wesentlich  die  Grenauigkeit  der  Bestimmung  der  Gonstanten  x 
und  y  zum  Gegenstande  hat,  läfst  sich  im  Auszuge  leider  nicht 
wiedergeben. 

0.  Liebreich»)  erkannte  bei  der  Reaction  von  Natrium- 
carbonat  gegen  Chloralhydmt:  CCl8GH(OH),  +  Na,C08  =  CHCl3 
-f-  HCOONa  +  NaHCOa,  sowie  auch  derjenigen  von  Jodsäure 
gegen  schweflige  Säure:  3S0j  -|-  IU^j  =  3S0j  -f-  HJ  und 
5  H  J  -f-  H  J  O3  =  3  Hj  0  +  3  Jji  einen  sogenannten  todten  ReaäionS- 
raum^  d.  h.  einen  Ort  innerhalb  des  Gefäfses  (bei  vollkommener 
Mischung),  in  welchem  sichtlich  eine  Reaction  nicht  stattfindet. 
Man  sieht  nämlich  bei  der  Einwirkung  des  Natriumcarbonats 
auf  Ghloralhydrat  bei  geeigneter  Goncentration  (gleiche  Volume 
wässeriger  Lösungen  von  331  g  Ghlorhydrat  und  212  g  Natrium- 
carbonat  im  Liter)  das  Ghloroform  nicht  in  öligen  Tropfen, 
sondern  in  Nebeln  sich  abscheiden;  jedoch  (falls  im  Reagensglase 
operirt  wird)  mit  Ausnahme  einer  oberen,  deutlich  abgegrenzten 
Schicht,  etwa  1  bis  3  mm  unterhalb  des  Meniscus,  innerhalb  wel- 
cher Alles  klar  bleibt,  also  keine  Reaction  eintritt  In  verschieden 
geformten  Gefäfsen  sieht  man  die  Erscheinung  etwas  anders, 
z.  B.  in  horizontal  gelegten  Glasröhren  tritt  der  todte  Raum  an 
beiden  Seiten  auf;  allgemein  wurde  constatirt,  dafs  nur  an  den 
Stellen,  wo  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung  kam,  der 


1)  Etudes  de  dynamique  cbimique,  28.  —  •)  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  1007. 
—  8)  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  959. 
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todte  Baum  auftrat,  so  dafs  mitbin  in  Röhrchen,  welche  völlig 
angefüllt  und  sodann  mit  einer  Glasplatte  verschlossen  wurden, 
die  Zersetzung  völlig  gleichmäfsig  vor  sich  ging.  —  Für  die  Jod- 
reaction  benutzt  man  Lösungen  von  •  0,25  g  Jodsäure  im  Liter 
Wasser  oder  derselben  Menge  im  Liter  einer  Mischung  von  glei- 
chen Theilen  Glycerin  und  Wasser;  ferner  die  schweflige  Säure 
in  einer  derartigen  Concentration,  dafs  5  ccm  ihrer  Lösung  in 
Wasser  2  ccm  einer  einprocentigen  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat genau  entfärben.  Zum  Versuch  mischt  man  10  ccm  der  Jod- 
sänre-  mit  3  ccm  Schwefligsäure-Lösung.  In  weiten  Röhren  tritt 
die  Reaction  schneller  als  in  engen  ein  und  zeigt  sich  der  Anfang 
derselben  im  Centrum  einer  Röhre.  —  Giefst  man  die  Chloral- 
hydrat-  resp.  Jodsäuremischuugen  in  ein  Gefäfs,  worin  die  Flüssig- 
keiten durch  feine  Glasperlen  aufgesogen  werden,  so  tritt  keine 
Umsetzung  ein:  ein  Beweis  dafür,  dafs  CapiUarräume  im  Stande 
sind,  chemische  lieactionen  völlig  aufzuheben. 

Die  kurze  Besprechung  einer  Broschüre  von  A.  Wunderlich  i) 
über  die  Gonfiguration  organisclier  Moleküle  ist  '  in  der  unten  ^) 
bezeichneten  Quelle  zu  finden. 

M.Traube')  spricht  sich  in  einer  Abhandlung  über  den 
Wechsel  der  Valenz  und  über  Verbindungen  von  Molekülen  mit 
Atomen  für  die  Fähigkeit  der  Moleküle  aus,  in  Wahrheit  als 
geschlossene  Gruppen  noch  eine  starke  Anziehung  auf  freie  Atome 
und  nicht  etwa  nur  allein  auf  Moleküle  äufsern  zu  können.  Um 
die  Valenz  des  Aluminiums  =  3  aufrecht  zu  erhalten,  nimmt 
Er  an,  im  Alumitiiumchlorid^  AI,  Gig ,  besitze  das  Molekül  AI3  die 
Valenz  6  und  habe  sich  als  solches  mit  sechs  einzelnen  Atomen 
Chlor  verbunden ;  analog  ist  nach  Ihm  zwar  das  Atom  des  Eisens, 
Mangans^  Nickels,  Kobalts  und  Chroms  zweiwerthig,  das  Molekül 
Fe„  Mn,  u.  s.  w,  jedoch  sechswerthig.  Kupfer  und  Quecksilber 
sind  sowohl  als  Atome  (in  den  Oxydverbindungen)  als  auch 
Moleküle  (Hg,  und  Cu„  in  den  Oxydul  Verbindungen)  zweiwerthig. 
Vom  Silber  meint  Er,  weil  dasselbe  in  seinen  Verbindungen  sehr 
den  Kupfer-  und  Quecksilberoxydulverbindungen  ähnlich  sei,   es 


h  Würzburg,  1886.  -    2)  ßer.  (Ausz.)  1880,  592.  —  8)  Der.  188G,  1117. 
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träte  ausschliesslich  al^  (zweiwerthiges)  Molekül  auf,  wonach  also 
das  Chlorsilber  Agj  Clj  zu  schreiben,  sowie  die  Existenz  des  Silber^ 
oxyduh  durch  die  Formel  (-Ag2-Ag,-)0  erklärt  wäre. 

L.  Henryk)  versuchte  die  constante  Vierwerthigkeit  des 
Kohleftstoffs  auf  die  Art  zu  erweisen,  dafs  Er  (ausgehend  von  der 
Ansicht,  man  könne  die  verschiedenen  Wasserstoflfe  im  Methan 
der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Methoden  der  Substitution 
suhstituiren)  nach  je  vier  Methoden  Mononitromethan  und  Acc- 
tonüril  darstellte  und  auf  ihre  Identität  prüfte.  Er  operirte  derart, 
dafs  Er  das  1)  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Nitromethan  mit 
den   auf  folgenden  Wegen    bereiteten   Nitromethanen    verglich: 

2)  aus  Monochloressigsäure ,  dessen  Kaliumsalz  mit  Kaliumnitrit 
behandelt  wurde  ^) ;  3)  aus  Monochloressigsäure  nach  Umwandlung 
in  Monochlormalonsäure-Diäthyläther,  trockene  Destillation  der 
daraus  erhaltenen  Monochlormdlansäure  ^)  und  Ueberführen  der 
liierdurch  zurückgebildeten  Chloressigsäure  in  Nitromethan  nach 
der  Methode  2);  4)  aus  Formyltricarbonsäureäther  *%  welcher  zu- 
nächst in  das  Monochiorderivat^  CCl(COOCj  115)3,  überzufuhren 
war  und  dessen  daraus  dargestellte  Säure  durch  Destillation  in 
Monochloressigsäure  überging,  die  nunmehr  mit  salpetrigsaurem 
Kalium  zersetzt  wurde.  Es  fand  sich  völlige  Identität  dieser 
Nitromethane  vor.  —  Ebenso  fand  Er  Identität  zwischen  folgenden 
auf  verschiedene  Art  dargestellten  Acetonitrüen:  1)  aus  Kalium- 
cyanid  und  Jodmethyl;  2)  aus  Kaliumcyanid  und  Monochloressig* 
säure,  sowie  trockene  Destillation  der  erhaltenen  Cyanessigsäure  ^); 

3)  durch  trockene  Destillation  der  Cyamnälonsänre^  deren  Aethyl- 
äther^  CN-CH(COOC.2H5)2,  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Monochlormalonsäure -  Aethyläther  entstand;  4)  endlich  aus 
Cyankalium  und  der  aus  Formyltricarbonsäureäther  nach  Obigem 
zu  bildenden  Monochloressigsäure.  —  Natürlich  fufst  der  in  Rede 
stehende  Beweis  auf  der  Anschauung,  dafs  während  des  Vollzuges 
der  erwähnten  Reactionen  die  Atome  innerhalb  des  Moleküls  an 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  12,  644.  —  »)  jß.  f.  1972,  296.  —  »)  Conrad 
und  Guthzeit,  JB.  f.  1880,  830.  —  *)  JB.  f.  1879,  613.—  ^j  yanH  Hoff, 
.)B.  f.  1874,  5G1. 
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derselben  Stelle  bleiben,  eine  zwar  allgemein  herrschende  Ansicht, 
die  aber  a  priori  wenig  wahrscheinlich  sein  dürfte.    (F.) 

J.  Wislicenusi)  hat  Seine  ^)  Anschauungen  über  die  geome- 
irische  Isomerie  organischer  Verbindungen  in  einer  grösseren  Schrift: 
über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Mole- 
kälen^  des  Ausführlichen  niedergelegt  Seinen  Ideen  liegt  die 
vanU  Uoff'sche')  Hypothese  über  Structurformeln  im  Räume 
für  KoblenstofiVerbindungen  zu  Grunde,  doch  geht  Er  über  die- 
selbe durch  Verallgemeinerung  der  diesbezüglichen  Ideen  weit 
hinaus;  da  im  Uebrigen  in  der  Abhandlung  nur  bekannte  That- 
Sachen  discutirt  werden,  so  kann  an  diesem  Orte  nicht  näher  auf 
den  sehr  lesenswerthen  Aufsatz  eingegangen  werden.  Indefs 
dürfte  es  wohl  an  der  Zeit  sein,  gegenüber  der  neuerdings  mehr 
und  mehr  hervortretenden  Neigung,  räumliche  Anordnung  der 
Atome  in  den  Molekülen  zu  formuliren,  auf  eine  schon  früher 
von  Berthelot ^)  ausgesprochene  Ansicht  hinzuweisen,  wonach 
jede  Darstellung  einer  chemischen  Verbindung  durch  Formeln  so 
lange  ungenügend  bleibt,  als  darin  Rotations-  und  Vibrationsbewe- 
gungen der  Moleküle  resp.  Atome  nicht  zum  Ausdruck  kommt  (F,) 

H.  Trey*)  studirte  den  Einflufs  einiger  Neutralso?^e  auf 
die  Katalyse  des  Essigsäure-Methyläthers  durch  Chlorwasserstofi- 
säure  und  Schwefelsäure.  Die  Salze  bestanden  aus  den  Chloriden 
resp.  Sulfaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden;  jene  (die 
Chloride)  wurden  der  Salzsäure,  diese  (die  Sulfate)  der  Schwefel- 
säure und  zwar  in  wechselnden  Mengen  hinzugefügt  Diejenigen 
hygroskopischen  Chloride,  welche  nicht  zu  wäg.en  waren,  kamen  in 
Lösungen  von  bestimmtem,  durch  Silberlösung  ermitteltem  Chlor- 
gehalt zur  Verwendung.  Die  benutzten  Normalsäurelösungen 
enthielten  ein  g-Aeq.  im  Liter  und  wurden  diesen  nachher  V4) 
Vti  1  tt.  8,  w.  Aeq.  Neutralsalz  hinzugefügt  Einen  Theil  der 
Lösungen  verdünnte  Er  auf  das  2V9fache,  einen  anderen  auf 
das  5-  und  einen  dritten  auf  das  12Vsf^he;  die  Versuche  führte 
Er  femer  derart  aus,  dafs  je  10  ccm  Säure -Flüssigkeit  in  ein 

^)  Leipzig:  S.  Hirzel  1887.  Aas:  Abhandlungen  der  sächsischen  Ges. 
der  WitMn8ch.l886,  77  Seiten.  —  »;  JB.  f.  1873,  559.  —  »)  JB.  f.  1875,  9.  — 
*)  Daselbst,  10.  —  »)  J.  pr.  Chem.   [2]  34,  353. 
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Fläschöhen  pipettirt,  dasselbe  in  dem  Thermostaten  auf  26^  ge- 
bracht, sodann  mit  1  com  Methylacetat  versetzt,  V^  Minute  ge- 
schüttelt und  wiederum  in  den  Thermostaten  gestellt  wurde. 
Nach  Verlauf  einer  passenden  Zeit  nahm  Er  in  Intervallen  von 
10  Minuten  je  1  ccm  der  Lösung  mit  einer  Pipette  heraus  und 
titrirte  die  freie  Säure  mit  Barytwasser  (V^o  normal),  wobei  die 
Zunahme  der  letzteren  ein  Mafs  für  den  Zerfall  des  Methyl- 
acetats  gab.  Endlich  wurde  auch,  nach  längerer  Einwirkung,  der 
Endwerth  bestimmt.  Für  die  Berechnung  benutzte  Er  die  von 
Ostwald*)  ausgearbeitete  Tabelle  der  Grössen  logb-^logih  —  x). 
Da  die  im  Original  befindlichen  einzelnen,  tabellarisch  zusammen- 
gestellten Versuchsergebnisse  hier  nicht  mitgetheilt  werden  kön- 
nen, so  sei  lediglich  das  Schlulsergebnifs  hervorgehoben,  welches 
Folgendes  aussagt:  die  Readionsgeschmndigi^t  der  Chlorwasser* 
Stoff  säure  wird  durch  die  Gegenwart  ihrer  Salze  verstärkt,  die- 
jenige der  Schwefelsäure  dadurch  vermindert.  Numerische  Be- 
ziehungen über  den  Einflufs  verschiedener  Salze  (z.  B.  bezüglich 
der  Abhängigkeit  vom  Molekulargewicht)  lassen  sich  nicht  mit 
Sicherheit  constatiren.  —  Uebrigens  wurden  auch  Methylendisulfo- 
säure  und  Dichloressigsäure  mit  ihren  Natriumsalzen  untersucht. 
A«  Römer')  untersuchte  den  Einflufs  der  Masse  auf  die 
CKlorirung  brennbarer  Gase  und  zwar  von  Wasserstoff,  Kohien^ 
oxyd^  Methan^  Aethan,  Propan^  Propylen^  Aethylen,  Äcetylen  und 
Benxoh  Die  Versuche  wurden  mittelst  eines  im  Original  genau 
beschriebenen  Apffaraies  angestellt,  welcher  im  Wesentlichen  aus 
einem  Eudiometer  bestand,  der  in  zwei  Theile  zerlegbar  war  und 
in  dessen  einem  Theile  {A)  die  Gase  zusammenkamen,  während 
sie  im  anderen  {B)  gemessen  wurden.  Mit  sämmtlichen  Gasen 
wurden  je  zwei  Versuche  angestellt;  bei  dem  einen  setzte  Er,  wenn 
das  Gas  sich  in  A,  das  Chlor  sich  in  B  befand,  den  ganzen  Apparat 
einige  Stunden  lang  dem  directen  Sonnenlichte  aus  und  brachte 
erst  in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  verbindende  Hahn  geöffnet 
wurde,  eine  schwarze  Kappe  über  A^  so  dafs  Chlor  und  Gas  bis 


1)  In  der  JB.  f.  1884,  20  f.  besprachenen  Abhandlung.  —  *)  Ann.  Chem. 
233,  172  bis  215. 
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zum  Momente  ihres  ZusammentrefFens  stark  belichtet  waren.  Der 
andere  Versuch  wurde  ganz  im  Dunkeln  ausgeführt.  Es  ergab 
sich  zunächst,  dafs  die  Homolog^  des  Aethans,  das  Acetylen 
und  das  Eohlenoxyd,  sich  gegen  Chlor  wie  Wasserstoff  verhielten, 
d.  L  sie  verbinden  sich  mit  demselben  nur  unter  Ein^drkung  des 
Lichts  und  zwar  dann,  wenn  sie  gemischt  demselben  ausgesetzt 
werden;  eine  getrennte  Isolation  ist  für  sie  ganz  ohne  Wirkung. 
Dagegen  vereinigen  sich  die  KohlenwasserstoflFe  Cn  Hjn  mit  Chlor 
auch  ohne  jegliche  Mitwirkung  des  Lichts.  Die  Versuche  mit 
Bmzd  insbesondere  ergaben,  dass  die  Kohlenstoffbindung  des- 
selben derjenigen  der  Aethan-,  nicht  aber  der  Aethylenreihe 
entsprach,  dafs  mithin  in  demselben  Jiemt  Doppelbindungen,  son- 
dern neun  einfache  Bindungen  enthalten  sind  i).  —  Ferner  wur- 
den Methan,  Fropan,  Acetylen,  Kohlenoxyd  nicht  nur  mit  Chlor, 
sondern  mit  Wasserstoff  und  Chlor  zusammen,  endlich  Pröpan 
mit  Acetylen  und  Chlor,  sowie  mit  Methan  und  Chlor  verpufft. 
Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  nachfolgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt (s.  f.  Seite). 

Eine  Vertheilung  des  Chlors  findet  also  hiemach  nicht  bei 
allen  Gasen  statt,  sondern  nur  bei  den  Gemischen:  Methan- 
Wasserstoff,  Kohlenoxyd -Wasserstoff  und  Propan- Acetylen.  Mit 
Zugrundelegung  des  Guldberg- Waage' sehen  Gesetzes^)  der 
Massenwirknngen  leitete  Er  sodann  das  Verhältnifs  X/it'  der  Af- 
fiiütätsconstanteo  nach  ein£achen  Differeiizialgleichungen  ab,  wo- 
nach Er  erhielt:  r;  =  .^^~ ?^,~'\L  iiA  welcher  Gleichung 

p  das  Volum  des  einen,  q  das  des  anderen  brennbaren  Gases 
bedeutet  und  X-f-  Y=r=  dem  Volum  des  Chlors  ist.  Die  oben 
in  der  Tabelle  verzeichneten  Verhältnifszahlen  der  Affinitäts- 
coefficienten  stimmen  aber  unter  sich  viel  zu  wenig  überein,  als 
daCs  hierfür  die  Guldberg -Waage 'sehe  Gesetzmäfsigkeit  zu- 
treffend sein  könnte.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  obigen 
Körper  ist  vielmehr  dem  Versuch  zufolge  den  wirkenden  Stoffen 
nicht  proportional. 


«)  Thomscn,  JB.  f.  1880,  129,  434;  f.  1H82,  407,  —  2)  jß.  f.  1879,  22. 
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Nr. 


Brennbare 
Gase 


VtThält- 
nis«  der 
brenn- 
baren 
Gase 


Chlor 


ahso- 
lat 


auf  100 

brennb. 

Gas 


Vertheilung 
des  Chlors 


abso- 
lut 


relativ 


Yerhältniss 

der  Affinität  8- 

Constanten 


3 


6 
7 

8 
9 
10 
11 
12 
13 
U 


C1I| 

Ha 

CH4 

Ha 

CH4 


Ih 


H, 

CjHg 

H, 

Ha 
CO 

H, 
CO 

II, 

CO 

C,H8 
CjH, 

CsHg 
CsUg 


C2H2 

CsHs 
CH, 


61,255 
5i,37 

54,56 
59,61 

62,799 


100,0  I  a 
108,7  Ib 

100,0  \  a 


42,596 

70,062 
44,988 

47,013 
63.117 

33,917 
37,52 

96,133 
30,817 

55,43 
49,17 

35,223 
77,15 

29,31 
47,90 

68,78 
88,72 

45,06 
42,75 

30,144 
63,14 


b 
67,83'  c 


100,0 
6i,22 

100,0 
134,9 

100,0 
110,6 

100,0 
31,54 

100,0 

88,7 

100,0 
219,05 

100,0 
163,43 

100,0 
56,3 

100.0 
04,87 

100,0 
209,5 


31.6 
35,3 

41,20 

39,85 

48,865 

50,52 
50,52 

34,48 

69,24 

23,89 

29,2 

49,25 

40,85 

25,63 

49,74 

46,39 

47,41 


26,65 

29,8 

36,1 
34,9 

47,0 

47,9 
47,9 


25,56  { 
6,05  \ 

29,25 
6,05  \ 

34.88  1 
7.30  1 

30,18  f 
9,67  \ 

38,09  ( 
10,7951 

41,84  I 
9,16  i 

39,7251 
10,7951 


80.850 
19,150 

82,395 
17,605 

84,66 
15,84 

75,73 
24,27 

77,91 
22,09 

81,88 
18,17 

78,64 
21,36 


4,30  I 

Mittel  I 

5,14  I 

7,81  1 
Mittel 
7,54  J 

3,19  1 


4,43 

Mittel 
3,42 


=  4,72 


=  7,68 


=  3,(>ö 


SlkmmtHcheB  Oblor  ging  wx  Propui. 

Sftnmtliches  Chlor  ging  an  Propra;  et  tral  sogar 
DlBubstitution  ein ,  ehe  Wasserstoff  mit  Chlor 
in  messbarer  Menge  tich  -verbinden  konnte. 

SEmmtliches  Chlor  ging  an  das  Aeetylen. 


23,1 

47,1 

36.34 

33,2 

46,23 

52,9 


27,78 

95,14 

1,42 

4,86 

37,40 

75,94 

11,85 

24,06 

23,5 

57,53 

17,35 

42,47 

13,12 

51,19 

12,51 

48,81 

34,9 

70,17 

14,855 

29,88 

29.04 

62,60 

17.35 

37,40 

7,12 

4,07 

.    .    .    .    .  4,32 
3,47 

1,47 

1,99 


<  Nur  daii  ttberschtLssige  Chlor  hat  sich  mit  Methan 
verbunden. 
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W.  Springt)  hat  nunmehr,  nachdem  Er  2)  aus  Baryum- 
salfat  and  Natriumcarbonat  Baryttmcarbonat  durch  Druck  hat 
erhalten  können,  auch  umgekehrt  auf  letzteres  sclvwefels.  Natrium 
onter  Druck  reagiren  lassen.  Das  Sulfat  wurde  durch  Schmelzen 
ausgetrocknet,  sodann  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  und  nun 
zum  wiederholten  Trocknen  mehrere  Stunden  lang  bei  160®  hin- 
gestellt; insgleichen  trocknete  Er  das  präcipitirte  Baryumcarbouat 
mit  grofser  Sorgfalt  und  wurde  sodann  das  Gemisch  der  Körper  (1  Thl. 
Baiyamcarbonat  auf  3  Thle.  Natriumsulfat),  das  durch  längeres 
Schuttein  innerhalb  eines  trocknen  Gefäfses  bereitet  war,  zunächst 
nur  emige  Augenblicke  einem  Druck  von  6000  atm.  ausgesetzt. 
Hierdurch  schon  lielsen  sich  59,16  Proc.  Carbonat  in  schwefeis. 
Barptm  verwandeln,  aber  es  ergab  sich  aufserdem,  dafs  selbst 
in  dem  lediglich  geschüttelten  Gemisch  49,79  Proc.  Baryumsulfat 
vorhanden  waren,  also  9,5  Proc.  mehr,  als  durch  Einwirkung 
einer  Lösung  von  Natriumsulfat  auf  trockenes  Baryumcarbonat 
erhalten  werden  können  (=  40,29  Proc.  3),  während  die  eine 
Pression  9,37  Proc.  mehr  als  durch  Schütteln  ergab.  Nach  drei 
Compressioneu  hatte  sich  69,25  Proc.  und  nach  sechs  73,31  Proc. 
Barjumsulfat  gebildet.  Was  den  Einflufs  der  Zeit  betriiFt,  so 
varde  constatirt,  dafs  das  nicht  gepresste  Gemisch  selbst  nach 
U  Tagen  nicht  mehr  als  im  Augenblick  sich  zersetzt  hatte ;  das 
darch  einmaliges  Pressen  Erhaltene  gab  nach  Htägigem  Hin- 
stellen (unter  gleichem  Druck)  statt  59,16  Proc.  64,66,  das  nach 
dreimal  wiederholter  Druckwirkung  nach  gleichem  Zoitverlauf 
77,38  Proc.,.  während  endlich  das  nach  sechsmaliger  Compression 
Gewonnene  statt  der  oben  vermerkten  Menge  80,31  Proc.  lieferte. 
Indessen  wichen  diese  Mengen  kaum  von  denjenigen  ab,  welche 
unter  sonst  gleichen  Umständen  nach  sieben  Ta^en  resultirten; 
wonach  man  also  sagen  kann,  dafs  schon  nach  dieser  Zeit  ein 
Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  Carbonat  und  dem  Sulfat 
eingetreten  ist.  —  Bei  erhöhter  Temperatur  scheint  die  in  Rede 
stehende  Reaction  statt  befördert  im  Gegentheil  verhindert  zu 
werden. 


*)Bo11.  »oc.  chim.  [2]  46,  299.— «jjß.  f.  1885,  461.  — 8)Vgl.Malaguti 
in  der  JB.  f.  1867,  64  f.  besprochenen  Abhau^llung. 
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V.  V.  Richter!)  führte  in  einer  Abhandlung  „über  den  so- 
genannten Iriiischen  Druck^)  fester  Subsansen^  aus,  dafs,  wenn 
ein  schmelzbarer,  fester  Körper  unter  einem  geringeren  Druck 
als  demjenigen  sich  befindet,  welcher  der  Dampfbension  bei  der 
Schmelztempeniinv  entspricht,  derselbe  beim  Erhitzen  nicht 
schmelzen  könne,  sondern  direct  in  den  gasförmigen  Zustand 
übergehen  müsse.  Um  dies  zu  erweisen,  brachte  er  ^Benzol  in 
einer  Glasröhre  zum  Erstarren,  welche  mit  einer  Wasserluft- 
pumpe versehen  war.  So  lange  nun  der  Druck  im  Rohr  unterhalb 
35,6  mm  (seiner  Dampftension  bei  der  Schmelztemperatur  =  5^) 
gehalten  wurde,  gelang  es  nicht,  durch  Erwärmen  das  feste 
Benzol  zum  Schmelzen  zu  bringen  ^).  Um  dieses  Experiment  als 
Vorlesungsversuch  einzurichten,  ist  es  zweckmäfsig,  zwischen  die 
zu  evacuirende  Röhre  und  die  Luftpumpe  eine  tubulirte  Glas- 
kugel  von  etwa  300 ccm  Inhalt  einzuschalten,  die  mit  Eis  kühl 
zu  halten  ist  Derart  ist  es  möglich,  dafs  selbst  bei  sehr  starkem 
Erhitzen  (wobei  sonst  der  Druck  steigt  und  infolge  dessen 
Schmelzung  eintritt)  die  Substanz  nicht  zur  Verflüssigung,  sondern 
nur  zum  Verdampfen  zu  bringen  ist.  —  Der  Grund,  weshalb  es  nicht 
gelingt,  einen  festen  Körper  über  seinen  Schmelzpunkt  zu  erhitzen, 
liegt  nach  Ihm  darin,  dafs  wie  bei  Flüssigkeiten  auch  bei  festen 
Körpern  einer  jeden  Temperatur  eine  bestimmte  Dampftension 
entspricht,  also  auch  umgekehrt  einem  gegebenen  Druck  eine  be- 
stimmte Temperatur,  über  welche  der  Körper  nicht  erhitzt  werden 
kann.  Dem  entsprechend  wurden  für  Quecksüberchlorid  (Schmelz- 
punktstension 420  mm)  folgende  correspondirende  Temperaturen 
und  Drucke  gefunden;  bei  20mm  200^;  bei  130mm  240 <>;  bei 
250  mm  265«;  bei  370  mm  270<>.  Für  Jod  (Schmelzpunktstension 
90mm)  ergab  sich:  bei  20mm  85<>;  bei  30mm  90^;  bei  75 mm  11  Qo. 

A.  Schrauf^)  bestimmte  die  thermischen  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  prismatischen  Schwefels.  Für  die  einzelnen 
Krystallaxen,  deren  Verhältnifs  a:b:c  =  0,4272160:0,5249451:1 
ist,  fand  Er  die  Ausdehnung  für  V  (t  =  2P)  ««  =  0,000068486, 


1)  Ber.  1886,  1057,  1938.— «)  siehe  namentlich  JB.  f.  1880,  39  f.(Loth. 
Meyer,  Carnelley,  Pettersson).  —  ^Vgl.  Camelley,  JB.f.  1882,  104. 
—  *)  Ann.  Phye.  [2]  27,  315. 
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«5  =  0,000086039,  «e  =  0,000021441;  der  mittlere  Werth  der 
Ausdehnungscoefficienten  beträgt  oc«»  =  0,000058655.  Dieser 
Werth  stimmt  fast  mit  dem  yon  Fizeau^)  gegebenen 
0,00006413  4-  33,48  Jt  (t  =  40«)  überein,  da  dieser  Ausdruck 
für  t  =  2P  wird:  0,00005777.  Diese  Ausdehnungscoeffioienten 
sind  an  relativer  Qröfse  identisch  mit  den  oben  gegebenen 
Langen  der  Kr jstallaxen,  wenigstens  für  a  and  b ;  letztere  lassen 
sich  nämlich  in  das  Verhältnifs  umschreiben:  a'ib'ic'  = 
0,0000700076:0,0000860223  :  8  X  0,0000204836;  wonach  also  für 
(f  ein  achtmal  gröfserer  Werth  einzusetzen  wäre.  Würde  man 
nun  die  gewöhnliche  Pyramide  des  Schwefels  mit  dem  krystallo- 
graphischen  Symbol:  8P=  881  bezeichnen,  so  würde  die  Axe 
c'  achtmal  kleiner  werden,  wodui^h  der  Factor  8  eliminirt  wäre» 
Man  erhielte  dadurch  das  Resultat:  Die  Ausdehnungscoefficienten 
sind  mit  den  Werthen  der  Krystallaxen  identisch.  .  Zugleich  wäre 
damit  erwiesen,  da(s  Wmmeausdehnung  und  die  morphplogische 
Anordnung  der  Coordinatenaxen  auf  die  gleiche  Ursache  zurück- 
zufuhren sind.  Es  wäre  weiter  zu  folgern,  dafs  die  krystallisirten 
anisotropen  Memente  nicht  aus  einem  molekularen ,  nach  dem 
Decrescenzgesetze  aufgeschichteten  Kugelhaufen  bestehen,  da 
z.  B.  in  einer  Pyramide,  aufgebaut  aus  kugelförmigen  Molekülen, 
die  linearen  Ausdehnungscoefficienten.  nach  allen  Seiten  des 
Raumes  gleich  sein  müfsten.  Vielmehr  wird  die  Form  des 
Moleküls^  statt  durch  eine  Kugel,  durch  ein  axial  ungleiches 
Ettipsoid  repräsentirt  sein.  —  Aehnliche  Umsetzungen  des  Axen- 
Yerhältnisses  a,  ft,  c  in  ein  analoges  Verhältnifs  des  Ausdehnungs- 
coefficienten a',  &',  d  hat  Er  ferner  aus  den  von  Fizeau^)  ge- 
gebenen Daten  für  Aniinum  und  Wismvik  berechnet. 

A.  Naccari>)  lieferte  eine  neue  Bestimmung  des  Aus- 
dehnungscoefficienten Yon  Wasser  zwischen  0  und  4^  derart,  dafs 
Er  denjenigen  des  Glases  zwischen  diesen  Temperaturen  genau 
berücksichtigte.  Für  letzteres  fand  Er  Je  (Ausdehnungscoefficient) 
=  25,0. 10~*,  jedoch  zwischen  0  und  9,5^  h  =  25,3.10-«;  sowie 
mit  Berücksichtigung  jenes  Werthes  den  Ausdehnungscoefficienten 


1)  JB.  f.  1869,  83  ff.  —  3)  Ann.  Phy».  Beibl.  10,  13. 
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des  Wassers  zu  u  '=  136,3 .  lO""*  im  Mittel  aus  drei  Versuchen. 
Diese  Zahl  stimmt  am  besten  mit  einer  von  Rossetti  (136.10—*) 
gegebenen!)  überein,  während  eine  von  Bonetti  (1885)  be- 
rechnete (=  158,2.10^)  mit  fast  allen  früheren  Bestimmungen 
in  Widerspruch  steht. 

A.  Kurz')  gab  folgende  Formel  zur  Berechnung  der  Aus- 
dehnung des  Wassers  und  zwar  zwischen  0  und  20^  vorausgesetzt, 
dafs  man  sich  mit  der  fünften  Decimale  begnügt,  die  nur  bis 
zum  Quadrate  der  Temperatur  geht:  Vt  =  1,000122  (1—0,000060^ 
-f-  0,0000075^«).     In  dieser  Gleichung  ist  v^  gleich  Eins  gesetzt 

Der  Aufsatz  von  Loth.  Meyer  und  K.  Seubert')  über  die 
Einheit  der  Atomgewichte  ist  auch  in  einem  anderen  englischen 
Journal*)  erschienen,  nicht  myider*)  die  Abhandlung  von  Den- 
selben 6)  über  die  Pro u tische  Hypothese  und  das  Atomgewicht 
des  Sflbers. 

Die.  Arbeit  von  E.  J.  Mills^)  über  die  RegelmäDsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  Elemetde  hat  Derselbe  ^)  fortgesetzt  Er 
beschäftigte  sich  i^unmehr  mit  der  Genesis  und  der  Classification 
der  Elemente  sowie  einigen  damit  zusammenhängenden  Erschei- 
nungen. 

J.  D.van  derPlaats»)  hat  weitere i<^)  Atomgemchtshestim" 
mungcn  resp.  -berechnungen  auf  Grundlage  der  Arbeiten  von 
Stas  vorgenommen  und  zwar  für  Silber,  Chlor ^  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Stickstoff  und  Blei.  Aus  der 
Synthese  des  Schwefelsilbers  und  Analyse  des  Silbersulfats,  der 
Synthese  des  Ghlorsilbers  und  Analyse  des  chlorsauren  Silbers,  der 
Synthese  des  Brorasilbers  und  Analyse  des  bromsauren  Silbers,  der 
Synthese  des  Jodsilbers  und  Analyse  des  jodsauren  Silbers  fand 
Er  im  Mittel  Ag  =  107,9296  (0  =  16);  für  Chlor  (aus  der 
Silberyerbindung  resp.  dem  Silberchlorat)  Cl  =  35,456  mit  der 
Schwankung  0,005;  für  Brom  in  analoger  Weise  Br  =  79,955  , 
mit  der  Schwankung   0,01;   für  Jod  dito  J  =  126,857   mit  der 


1)  JB.  f.  1867,  45  f.  —  2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  14.  —  »)  JB.  f.  1885,  29. 
—  *)  Chem.  Newfl  53,  245.  —  «)  Daselbst  54,  17.  —  «)  JB.  f.  1885,  30.  — 
7)  JB.  f.  1884,  45.-8)  Phil.  Mag.  [5]  21,  151.—  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7, 
499;  Chem.  News  54,  52,  66,  78,  88,  101,  163,  171,  186.  — i»)  JB.  f.  1885,  31. 
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Schwankung  0,01;  für  Schwefel  (aus  Schwefelsilber  und  Silber- 
solfat)  S  =  32,06  mit  der  Schwankung  0,01 ;  für  Kalium  aus 
Chlor-  oder  Bromkalium  resp.  Kaliumchlorat  oder  -bromat  K  = 
39^44  mit  der  Schwankung  0,01 ;  für  Natrium  (aus  den  analogen 
Substanzen)  Na  =  23,049  mit  der  Schwankung  0,005;  für  Am- 
moDinm  (dito)  NH4  =r  18,078  mit  der  Schwankung  0,006;  für 
Lithium  (dito)  Li  =  7,024  mit  der  Schwankung  0,01;  für  Stick- 
stoff (aus  den  Nitraten  von  Kalium,  Natrium,  Lithium  und 
Slber)  N  ==  14,05  mit  der  Schwankung  0,01 ;  von  Blei  end- 
lich (aus  dem  Sulfat  und  Nitrat)  P  b  =  206,9 1  mit  der  Schwan- 
kung 0,05. 

A.  Popperl)  tam  bei  Wiederholung  der  Pfeife r'schen*) 
Versuche  über  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Antimon 
zum  gleichen  Resultat,  dafs  nämlich  dasselbe  =:  121  sei,  und 
zwar  fand  Er  dies  nicht  nur  für  das  elektrisch  abgeschiedene 
explosive,  sondern  auch  für  das  auf  gleichem  Wege  gewonnene 
krystallinische  Antimon.  Da  nun  aber  diese  Zahl  (121)  gröfser 
ist  als  die  nach  den  zuverlässigsten  analytischen  Methoden  er- 
haltene (119,6),  obwohl  die  Fehlerquellen  bei  der  elektrolytischen 
Abscheidung  eine  Verkleinerung  derselben  zeigen  sollten,  so 
prüfte  Elr  die  znr  Verwendung  gekommenen  Lösungen  von 
Anüffionchlorur  auf  etwaige  Verunreinigungen.  Es  ergab  nun 
war  eine  erneute  Untersuchung,  bei  welcher  vorher  früher  ver- 
wendete Leinwandsäckchen  durch  reine  Thonzellen  ersetzt  wurden, 
fdr  das  Atomgewicht  Sb  =  120,7  (im  Mittel);  allein  diese  Zahl 
ist  von  der  früheren  nicht  erheblich  verschieden  und  liegt  immer 
noch  ziemlich  viel  höher  als  die  von  Gooke^)  ermittelte^).  Es 
ist  deshalb  möglich  und  wahrscheinlich,  dais,  wenn  auch  die 
gewöhnlichen  Verunreinigungen  (Eisen  und  Arsen  sowie  Wismuth) 
in  dem  verwendeten  Antimon  nicht  nachzuweisen  waren,  dennoch 
vielleicht  eins  der  seltenen  Elemente  (Germanium  ?)  in  demselben 
Torhanden  gewesen  sei. 


»)  Ann.  Cham.  233,  153.  —  «)  JB.  f.  ISai,  279.  —  »)  JB.  f.  1877,  281; 
f.  1880,  333;  f.  1881,  3.  —  «)  In  dencitirten  Originalabhandlungen  von  Cooke 
iit  übrigens  Sb  =  120  und  nicht,  wie  Popper  citirt,  119,6  angegeben  (F). 
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T.  S.  Humpridge^)  hat  Seine s)  Untersuchungea  über  das 
Atomgewicht  des  Beryllitwis^)  fortgesetzt  und  ausführlich  mit- 
getheilt.  Er  bestimmte  nunmehr  die  specifische  Wärme  des  sorg- 
fältig gereinigten  Metalls  und  zwar  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen. Zur  Reinigung  des  letzteren  fällte  Er  es  wie  früher  <) 
aus  dem  Chlorid,  welches  selbst  aus  einem  Garbonat  bereitet 
wurde,  das  vorher  mit  Ammoniumdicarbonat  (zur  Fällung  des 
Eisens)  sorgfältig  bearbeitet  war.  Um  auch  das  Aluminium  auf 
diesem  Wege  völlig  zu  entfernen,  mufs  man  die  Operation  mehr- 
fach wiederholen  und  zuletzt  eine  nicht  vöUig  zur  Lösung  des 
Berylliums  ausreichende  Menge  Carbonat  hinzufugen,  wodurch 
nebea  der  Spur  des  verbleibenden  Berylliums  sich  die  ganze 
Menge  des  Aluminiums  befindet.  Die  Lösung  des  Garbonats  wird 
später  zweckmäfsig  durch  Einleiten  von  Dampf  zersetzt.  Zur 
Reduction  des  Ghlorids  bediente  Er  sich  einer  Art  von  Lampen- 
schwarz, die  in  England  unter  dem  Namen  Gas- Schwär jp  (gas 
black)  bekannt  ist  und  die  ziemlich  reinen  Kohlenstoff  vorstellt 
Das  so  erhaltene  Metall  bestand  aus  -99,20  Proc.  Beryllium, 
0,7  Proc.  Berylliumoxyd  und  0,1  Proc.  Eisen;  es  war  also  fast 
völlig  rein.  Da  aber  diese  Probe  ein  lockeres  Metall  vorstellte, 
welches  viel  Luft  einschlols,  die  nicht  zu  entfernen  war,  so  wurde 
zur  Untersuchung  eine  andere  verwendet,  die  99  Proc  Be^ 
0,43  Proc.  BeO  und  0,57  Proc.  Fe  enthielt  Letztere  ergab  zunächst 
das  specifische  Gewicht  1,89  im  Mittel,  wonach  sich  (aus  den  be- 
kannten specifischen  Gewichten  von  BeO  und  Fe)  für  das  reine 
Metall  d  20/20  =  1,85  berechnen  liefs.  Dieses  Beryllium  unter- 
suchte Er  mittelst  seines  früheren  Galorimeters  auf  seine  specifische 
Wärme,  derart,  dafs  als  Flüssigkeit  gereinigtes  Terpentin  in  An- 
wendung kam.  Dieses  ergab  nach  drei  verschiedenen  Methoden 
die  specifische  Wärme  fcio  =  0,4112;  die  Aenderung  derselben 
bei  steigender  Temperatur  wurde  sodann  (für  Terpentin)  nach 
ßegnault  der  Formel  ht  =  ko  -\-  0,00124^  gemäfs  in  Rechnung 
gebracht.    Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind  in  folgender 


>)  Lond.  R.S00.  Proc.  39,  1.  —  *)  JB.  f.  1883,  35;  f.  1885,  32.  — S)  Vgl. 
namentlich  JB.  f.  1880,  4,  290,  291  und  291  f. 
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Tabelle  niedergelegt,  bei  welcher  die  Zahlen  I.  die  wirklieh  ge* 

fiindenen  Gröfsen,  IL  die  nach  den  angegebenen  Unreinigkeiten 

des  Berylliums  berechneten  vorstellen : 

I. 

.  .  C\l  =  0,4267 

4     .   .  .  C\l  =  0,4500 

6     .    .  .  C;;,  =  0,4676 

8     .   .  .  Ci^  =  0,4366 

10     .    .  .  C;j,  =  0,5087 


Versuche    1  und   2 


3 
5 
7 
9 
11 
12 


C"   =  0,5178 


IL 

0,4286 

0,4515 
0,4696 
0,4885 
0,5105 
0,5199 
0,5403 


C^',  =  0,5384 

Aus   der  Tabelle  erhellt    zur  Genüge,   dafs   die  specifische 

• 

Wärme  des  Berylliums  rasch  und  stetig  mit  wachsender  Tempe- 
ratur steigt  Da  nun  die  Gesammtwärme  Q«,  welche  lg  Sub- 
stanz von  0  bis  t^  erwärmt,  ausgedrückt  werden  kann  durch  die 
Gleichung:  Qt  =  kt  -\-  at^  -f-  ßt^  (worin  Je  =  der  specifischen 
Wärme  ist  und  a  wie  ß  Constanten  bedeuten),  so  ist  die  mittlere 
zwischen  den  Temperaturen  t'  und  t  gelegene  specifische  Wärme 

gleich  4  =  i  +  a  (^  +  0  +  /*  (^'  +  ^^'  +  ^'^^  I>ie  numerischen 
Werthe  der  Constanten  sind  nun  nach  den  oben  gegebenen 
Daten  berechnet:  *  =  0,3756;  a  =  0,00053;  ß  =  —  0,00000038 
und  es  ergiebt  demzufolge  eine  Zusammenstellung  der  oben  ge- 
fundenen und  hiernach  berechneten  Werthe  Folgendes: 

tfit  Cl,  gefunden : 

110:100«  0,4286 

130 :  1550  0,4515 

110 :  1930  0,4696 

150 :  2400  o,4885 

•  140:3120  0,5105 

110:3600  0,5199 

170 :  4470  0,5403 

Wenn  die  drei  Constanten  fc,  «  und  ß  bekannt  sind,  so  er- 
giebt sich  die  wahre  specifische  Wärme  mittelst  der  obigen 
Gleichung  bei  irgend  einer  Temperatur  (kt)  dadurch ,  dafs  t  =  t^ 
gesetzt  wird;  woraus  folgt:  kt  =^  k  -{-  2at  -\-  3ßt^  oder  mit  den 
eingesetzten  Werthen  kt  —  0,3756  +  0,00106^  —  0,00000114*«; 
woraus  sich  die  Werthe  für  kt  berechnen:  ko  =  0,3756;  fc^oo  = 
0,4702;  Äjoo  =  0,5420;  fcjoo  =  0,5910;  fc^oo  =  0,6172;  /c,oo  =  0,6206. 


C\,  berechnet: 
0,4302 
0,4505 
0,4687 
0,4875 
0,6097 
0,5215 
0,5425 
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Die  specifische  Wärme  erreicht  hiernach  ein  Maximum  bei 
etwa  400^  (4:70^),  um  sodann  wieder  zu  fallen ;  indefs  scheint  bei 
Temperaturen  oberhalb  500<^  dieselbe  constant,  also  gleich  0,62, 
zu  bleiben.  Dieser  Zahl  gemäfs  würde  das  Atomgewicht  des 
Berylliums  =  9,1  anzunehmen  sein,  da  somit  für  die  Atomwärme 
folgen  würde  A.c  =  5,64;  also  eine  Zahl,  wonach  das  frühere *) 
Atomgewicht  des  in  Rede  stehenden  Metalls  mit  dem  Oxyde  Be  0 
wieder  zur  Geltung  käme.  —  Für  die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts von  Beryllium  nach  der  Dichte  in  Gasform  bediente  Er 
sich  des  flüchtigen  Chlorids  wie  des  Bromids,  deren  Verflüchti- 
gung übrigens  nicht  nur  deshalb  Vorsicht  erheischte,  weil  bei 
derselben  Luft  und  Wasser  völlig  ausgeschlossen  werden  mufste, 
sondern  auch  der  Dampf  der  völlig  reinen  Verbindungen  sowohl 
Glas  als  Porcellan  angreift.  Er.  bediente  sich  daher  zur  Aus- 
führung eines  Platingefäfses,  in  welchem  (nach  der  Luftverdrän- 
gungsmethode 2)  das  Chlorid  resp.  Bromid  verdampften,  wonach 
das  ausgetriebene  Gas  zur  Messung  kam.  Die  Luft  im  Rohr 
wurde  natürlich  vor  der  Operation  durch  trockene  Kohlensäure  , 
ersetzt  und  sodann  die  Substanz  bei  der  Verdampfungstemperatur 
und  Temperaturconstanz  mittelst  eines  kleinen  Platingefäfses  ein- 
geworfen. Im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  fand  Er  derart  für  d 
die  Zahl  2,724,  welches  Resultat  mit  der  Formel  BeCl,,  welche 
die  Dampfdichte  d  =  2,76  verlangt,  leidlich  gut  übereinstimmt. 
Das  verwendete  Berylliumchlorid  wurde  übrigens  direct  zu  obigem 
Zwecke  aus  den  Elementen  nach  Nilson  und  Pettersson') 
bereitet  und  durch  Sublimation  in  einem  Platingefafs  gereinigt, 
ebenso  wie  das  Berylliumbrmnid^  welches  leichter  zu  sublimiren 
war  (bei  450o).  Für  letzteres  ergab  die  Dampfdichte  d  =  6,336 
(im  Mittel  aus  drei  Versuchen),  wonach  ebenfalls  die  Formel  des 
Körpers  BeBr,  (welche  5,84  verlangt,  während  für  BeBr,  d  =  8,76 
hätte  gefunden  werden  müssen)  zu  schreiben  wäre.  Es  steht  also 
das  Atomgewicht  des  Berylliums  =9,1  sowohl  nach  der  speci- 
fischen  Wärme  als  nach  dem  A vo g ad ro 'sehen  Gesetz  überein- 


1)  JB.  f.  1869,  256.  —  «)  JB.  f.  1878,  30  f.  —  3)  Daselbst  241  f.;  aucli 
JB.  f.  1885,  61  f. 
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stimmend  fest.  —  In  einem  Anhange  zu  der  oben  besprochenen 
Arbeit  gab  Er  femer  noch  die  Darstellung  und  Analyse  eines 
Doppelcarbonats  aus  Beryllium  und  Ammonium:  Kohlensaures 
Bertfllüm'Amnumium  2  Be  C  O3 .  (N  H4), .  Be  (0  H), .  2  H,  0 ,  welches 
bereits  von  Debrayi)  dargestellt,  aber  nicht  genauer  *  unter- 
sacht war.  Humpridge  erhielt  es  durch  Digeriren  einer 
starken  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  mit  feuchtem  Beryllium* 
c&rbonat  bis  zur  Sättigung.  Die  Reinigung  des  Salzes  geschieht 
derart,  dafs  man  die  klare  Lösung  erhitzt  bis  zur  wolkigen  Trü- 
bung, wodurch  der  Ueberschufs  des  Ammoniumcarbonats  sich 
zersetzt,  und  sodann  das  Filtrat  mit  der  gleichen  Menge  starken 
Alkohols  versetzt.  Die  dadurch  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
mit  letzterem  gewaschen  und  sodann  getrocknet.  —  In  einem 
zweiten  Anhange  beschrieb  Er  den  zur  obigen  Danipfdichtebestim- 
mung  benutzten  Siemens^ sehen  Pyrometer. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  veröffentlichte  einen  Aufsatz 
über  die  Aequivdlente  des  Terbiums.  Er  erhielt  durch  laug  an- 
dauernde Fällungen  zuerst  mit  Ammoniak,  sodann  mit  Kalium- 
Sulfat  aus  einer  Erde,  welche  neben  Terbium  noch  Yttrium, 
Erbium,  Holmium,  Samarium  und  Didym  enthielt,  eine  dunkel- 
gelbe  Erde,  in  welcher  nur  noch  Spuren  fremder  Substanzen  mit 
Ausnahme  von  IToJmitim  vorkamen,  dessen  Menge  indefs  gerftig 
war.  Mittelst  dieser  Substanz  berechnete  Er  (aus  dem 
Sauerstoffgehalt)  das  Aequivalent  von  Terbium  zu  124,7  mit 
dem  Oxyd  Tr^O,,  während  eine  heller  gefärbte  Erde,  aus  der 
Füllung  mit  Kaliumsulfat  abgeschieden,  das  Aequivalent  123,0 
bis  124,1  zeigte.  Die  Untersuchung  auf  die  fremden  Körper 
wurden  mit  Hülfe  der  Absorptions-  sowie  Funkenspectren  aus- 
gefiihrt. 

Lecoq  de  Boisbaudran')  kam  bei  der  Bestimmung  des 
Atomgewichts  von  Germanium  (Gr)  mit  Hülfe  des  Ynnkenspectrums 
desselben  zu  fast  den  gleichen  Resultaten  wie  Gl.  Winkler^). 


»)  JB.  f.  1866,  860.  —  »)  Compt.  rend.  10:J,  395,  488  (Berichtigung).  — 
>)  Compt:  rend.  102,  1291;  103,  452;  Chein.  News  55,  4.  —  «)  Dieser  JB. 
anorg.  Chemie. 
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Ersterer  fand,  dftfs,  wönn  a  priori  augenommen  wird,  das  Metall 
stehe  nach  der  Mendeleje waschen  Anordnung  zwischen  Silicium 
und  Zinn,  man  folgendermafsen  calculiren  könne.    Die  Differenz 
zwischen  Si(28,0)  und  Sn  (118,0)  ist  gleich  90,  diejenige  der  damit 
zu  vergleichenden  Metalle  AI  (27,5),  Ga(69,9)  und  In  (113,5)  gleich 
42,4  resp.  43,6;  die  Differenz  der  Wellenlängen  (im  Mittel  aus 
zwei   Beobachtungen    für   eine  blaue    und    violette    Linie)   von 
Si  (401,0),  Gr  (445,3)  und  Sn  (507,7)  gleich  44,3  resp.  62,4;  die 
von  AI  (395,2),  Ga  (410,1)  und  In  (430,6)  gleich  14,9  resp.  20,5. 
Es  beträgt    nun    die  Aenderung   in    der  Atomgewichtsdifferenz 
AI  -.  Ga  —  In  1,2  (43,6  —  42,4  =  1,2),  d.  i.  0,028302  X  42^  (=  1,2); 
während    die    Aenderung    in    der    Differenz    der  Wellenlängen 
Si  —  Gr  — Sn  gleich    18,1  (62,4  —  44,3  =  18,1),  d.  i.  0,4086  X 
44,3 (=18,1)1),  sowie  diejenige  der  Wellenlängen  AI  —  Ga  —  In 
gleich  5,6  (20,5  — 14,9  =  5,6),  d.  i.  0,37584  X  U,9  (=  5,6)  ist.    Um 
also  mit  Hülfe  dieser  Daten  das  Atomgewicht  des  Germaniums 
zu  erfahren,  läfst  sich  unter  der  Annahme,  dafs  dem  Wachsthum 
des  Atomgewichts  dasjenige  der  Wellenlängen  proportional  sei,  fol- 
gende Proportion  aufstellen:  AI  — Ga — In. A (37,584):  AI — Ga— In. 
Atomgew.  (28,302)  =  Si— Gr— Sn  .  A(40,86) :  x,  in  welcher  x  die  un- 
bekannte Aenderung  der  Differenz  (multiplicirt  mit  100)  zwischen 
d^tn  Atomgewicht  vom  Silicium  und  Germanium  resp.  Germanium 
und  Zinn  vorstellt.    Hiernach  ergiebt  sich  x=:  3,063  als  Aende- 
rung der  Atomgewichtsdiffereuz  pro  100.    Da  die  Differenz  zwi- 
schen Si  und  Sn  =  90,  so  ist  demzufolge  die  zwischen  Si  und 
Gr  =  90/(2  +  0,03063)  =  90/2.03063  =  44,32 ;  wonach  das  Atom- 
gewicbt  des  Germaniums  =  72,32  wäre,  weil  Gr  (72,32)  —  Si  (28,0) 
=r  44,32  und  ferner  die  Atomgewichtsdifferenz  zwischen  Germa- 
nium  und  Zinn  (118,0)  =  45,68  betragen  würde.  —  Auch  nach 
der  Berechnung  mit  Zugrundelegung  nur  eines  einzigen  Strahles 
von  geringerer  Brechbarkeit    für   Si,  Gr,  Sn  resp.  AI,  Ga,  In 
ergab  sich  ein  ganz  ähnliches  Resultat,  nämlich  Germanium  mit 
dem  Atomgewicht  72,27. 


^)  Im  Original  steht  0,4051,  welche  Zahl  aber  naoh  der  Berechnung 
unrichtig  ist  (F.). 
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Cl.  Zimmermann  1)  hat  von  Neuem«)  eine  Bestimmung 
des  Atomgewichts  von  Kobalt  sowie  Nickel  vorgenommen.  Da 
es  für  diesen  2week  iranächst  darauf  ankam,  durchaus  reine 
Präparate  darzustellen,  so  benutzte  Er  eine  Methode,  wonach 
mittelst  QneeJcsilberoxyd  die  Chloride  (oder  Sulfate)  der  beiden 
Metalle  vollständig  vom  Eisen  (und  Äluminitmi)  getrennt  werden 
können.  Zu  dem  Zwecke  wird  die  kalte  Salzlösung  so  lange  mit 
dem  geschlämmten  Quecksilberoxyd  versetzt,  bis  die  Farbe  des 
Niederschlags  einen  Gehalt  von  (basischem)  Kobaltsalz  anzeigt. 
Dieses  wird  nämlich  wie  Nickel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
in  sehr  geringer  Menge  und  zwar  erst  nach  längerem  Stehen 
dadurch  gefällt,  während  Eisen  (und  Aluminium)  sogleich  und 
vollständig  sich  niederschlagen.  Das  bei  dieser  Operation  er- 
haltene Filtrat  ist  also  völlig  frei  von  Eisen;  wobei  nur  zu  be- 
merken ist,  dafs  das  anzuwendende  Quecksilberoxyd  mittelst 
reinster,  aus  Natrium  erhaltener  Natronlauge  aus  sublimirtem 
Bandels-Qu^ksilberchlorid  (nach  Zusatz  von  Vio  Quecksilberoxyd) 
abgeschieden  werden  mufe.  Aus  der  gewonnenen  Lösung  des 
Kobaltsakes  läfst  sich  das  verunreinigende  Nickel  nach  der  be- 
kannten Methode  durch  Bromwasser  und  Gyankalium  ßtllen,  sowie 
ans  dem  völlig  nickelfreien  Filtrat  das  Kobalt,  nachdem  das 
(5yan  durch  Verdampfen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entfernt 
war,  wiederum  durch  Quecksilberoxyd  niederschlagen.  Hierfiir  ist 
indefs  nunmehr  so  zu  verfahren,  dafe  mm  zu  der  bei  der  letzteren 
Operation  verbleibenden,  in  Wasser  gelösten  Masse  in  reichlicher 
Menge  Ghlomatrium  bringt,  sodann  das  geschlämmte  Oxyd  im 
Ueberschnfs  hinzufügt  und  kocht.  Es  entsteht  dadurch  aus  dem 
anfänglich  gebildeten  Kobaltoxydul  Kobaltoxydhydrat,  welches 
nach  dem  Auswäschen  durch  Erhitzen  über  dem  Gebläse  in  Kobalt- 
axydoxyäul^  C0JO4,  zu  verwandeln  ist  (in  Form  dieses  Oxyduls 
läfst  Bioh  KöbcM  auch  quantitativ  bestimmen).  Uebrigens  kann 
man  auch  das  Kobalticyankalium    des  nickelfreien  Filtrats  als 


^)  Adü.  Chem.  232,  324.  —  ^)  Vgl.  unter  den  alteren  Bestimmungen 
aamentiich  die  von  Schneider,  JB.  f.  1857,  225  f.;  Marignac,  daselbst; 
Dnmas,  JB. f.  1869,1  f.;  Rassel,  JB.  f.  1863,  266;  f.  1869,  271;  AVinkler, 
JB.  f.  1867,  289. 

JahrMber.  t  Chem.  u.  b.  w.  fttr  1886.  4 
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Kobalticyankupfer  fällen,  dieses  durch  Glühen  zersetzen,  aus  der 
erhaltenen  Masse,  nach  dem  Auflösen  in  Salzsäure,  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden  und  endlioh  das  Kobalt  in 
obiger  Weise  mit  Quecksilberoxyd  niederschlagen.  Natürlich  läDst 
sich  femer  aus  der  gemischten  Kobalt -Nickel -Lösung  mittelst 
Kaliumnitrit  (oder  besser  einer  gemischten  Auflösung  Ton  Chlor* 
kalium  und  reinem  Natriumnitrit)  das  Kobalt  zur  Abscheidung 
bringen ;  das  Kobal|;ikaliumnitrit  wird  danach  völlig  mit  Kalium- 
acetat  ausgewaschen,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  Hinzu- 
fugung  von  oxalsaurem  Ammon^)  die  Lösung  elektrolysirt  Das 
Metall  ist  endlich  in  Salzsäure, zu  lösen  und  mit  Quecksilber- 
oxyd nach  Obigem  rein  abzuscheiden.  —  Zur  Aiamgewichtsbestin^ 
mung  bediente  Zimmermann  sich  im  Wesentlichen  der  Methode 
von  Rüssel«),  d.  h.  Glühen  des  Oxyduls  im  Wasserstofistroroe. 
Zu  dem  Ende  wurde  zunächst  das  Kobaltoxydoxydul  innerhalb 
eines  mit  einem  Siebchen  versehenen  Platintiegels  in  einem  Strome 
von  Stickstoff  oder  Kohlensäure  geglüht,  wodurch  KcbaHoxydul 
entstand,  und  dieses  nunmehr  in  einem  raschen  Strome  von 
Wasserstoff  zu  Metall  reducirt^).  Aus  diesen  [10]  Versuchen 
resultirte  Co  =  58,742(0  =  15,96).  lieber  das  Kobaltoxydul 
machte  Er  noch  folgende,  mit  den  Angaben  der  Lehrbücher  zum 
Theil  nicht  übereinstimmende  Angaben.  Das  geglühte  Oxydul 
besitzt  eine  hellbraune  Farbe,  verändert  sich  selbst  bei  monate- 
langem Liegen  an  kalter  (trockener?)  Luft  nicht,  geht  jedoch 
durch  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  leicht  in  ein  schwarzes 
höheres  Oxyd  über;  es  ist  nicht  magnetisch;  in  verdünnten 
Säuren,  auch  Essig-,  Wein-  und  Oxalsäure,  löst  es  sich  leicht; 
Ammoniak  verändert  es  auch  in  der  Wärme  nicht,  dagegen  be- 
wirkt 13procentige  Chlorammoniumlösung  beim  Erwärmen  unter 
Entbindung  von  Ammoniak  eine  tiefblau  gefärbte,  beim  Erkalten 
roth  werdende  Auflösung;  annalog  verhält  sich  Rhodanammonium; 
endlich  lösen  auch  concentrirte  Kali-  sowie  Natronlauge  das 
Kobaltoxydul  in  der  Wärme  mit  tiefblauer  Farbe,  welche  Lösung 

1)  Siehe  Classen,  JB.  f.  1881,  1151  f.  —  «)  JB.  f.  18C8,  265.  —  »)  Für 
die  einzelnen  Operationen  vgl.  auch  Zimmermann:  Uran;  diesen  JB.: 
anorganische  Chemie. 
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jedoch  nach  längerein  Stehen  unter  Abscheidung  von  Kobalt- 
oxydhydrat oder  beim  Verdünnen  unter  Abscheidung  von  Kobalt- 
oxydalhydrat '  sich  zersetzt  —  Zur  Reindarstellung  von  Nickd- 
oxydiil  löst  man  käuflidiies  Nickeloxyd  in  concentrirter  Salzsäure, 
dampft  ein,  nimmt  mit  Wasser  auf,  trennt  von  der  zurückblei- 
benden Eaeselsäure  durch  Filtration,  behandelt  zur  Entfernung 
von  Kupfer  mit  SchwefelwasserstoiF,  löst  den  Rückstand  von  dem 
verdampften  Filtrat  in  Wasser,  filtrirt  von  Neuem  (um  etwas 
Schwefel  zu  entfernen)  und  versetzt  so  lange  mit  Natriumcar- 
bonat,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  in 
Essigsäure  gelöst,  das  (ranze  mit  Kaliumnitrit  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  digerirt  zur  Abscheidung  des  Kobalts,  das  nun- 
mehr erhaltene  Filtrat  mit  Bromwasser  im  Ueberschufs  einen 
Tag  lang  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  wodurph  etwas  Mangan- 
hyperoxydhydrat ausfiel,  die  klare  Lösung  verdampft,  der  Rück- 
stand von  Neuem  gelöst  und  endlich  derart  mit  geschlämmtem 
Quecksilberoxyd  behandelt,  dafs  letzteres  zunächst  der  kalten 
Lösung  (siehe  oben)  bis  zuY  grünlichen  Färbung  des  Nieder- 
schlages (also  der  vollständigen  Abscheidung  des  Eisens)  hinzu- 
gesetzt wird.  Aus  dem  letzten  FUtrate  mufs  dann  das  Nickeloxydul- 
hjdrat  unter  Zusatz  von  Ghlomatrium  in  der  Siedehitze  mittelst 
des  Queeksilberoxyds  nach  Obigem  gefällt  resp,  durch  die  (unter 
Umständen  zehnmal)  wiederholte  Operation  gereinigt  werden. 
Man  wäscht  es  danach  aus  und  glüht  es  stark  an  der  Luft  zur 
Entfernung  des  Quecksilbers.  Auch  elektrolytisch  als  Metall, 
nach  Classen  ^),  kann  es  zunächst  aus  der  kieselsaure-,  kupfer- 
und  kobaltfreien  Lösung  unter  reichlichem  Zusatz  von  Aromo- 
niumox&lat  gewonnen,  sodann  in  Lösung  gebracht  und  nun 
mit  Quecksilberoxyd  -j-  Ghlomatrium  als  Oxydul  gefällt  werden. 
Das  an  der  Luft  geglühte  Nickeloxydul,  dem  Spuren  von  Nickel- 
hydroxyd anhaften,  läfst  sich  in  einem  Strome  von  Kohlensäure 
oder  Stickatoff  bis  zur  Gewichtsconstanz  völlig  oxydfrei,  also  von 
der  Formel  NiO,  erhalten.  Dieses  wurde  in  der  gleichen  Weise 
wie  das  Kobaltoxydul  im  WasserstoSstrome  zu  Metall  .reducirt 


1)  JB.  f.  1881,  1151  f. 
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und  derart  das  Atomgewicht  des  Nickels  im  Mittel  aus  elf  Ver- 
suchen zu  Ni  =  58,557  gefunden  (0  =  15,96).  Das  NicM- 
oxydul  besitzt  zum  Unterschiede  von  den  Angaben  der  Lehr- 
bücher eine  schöne  bellgrüne  Farbe ;  es  färbt  sich  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinbleche  tiefgelb,  giebt  aber  beim  Erkalten  die 
ursprüngliche  Farbe  zurück.  Es  ist  nicht  magnetisch;  in  Mineral- 
säuren, namentlich  Salzsäure,  ist  es  beim  Erwärmen  löslich,  löst 
sich  jedoch  (zum  Üntersclliede  von  Kobaltoxydul)  weder  in  Essig- 
säure noch  Chlorammonium  oder  Rhodanammonium ;  auch  con- 
centrirte  Natronlauge  ist  darauf  ohne  Einwirkung,  dagegen  bildet 
neutrales  Kaliumsulfat  damit  eine  tiefbraune,  beim  Erkalten  gelbe 
Schmelze,  die  sioh  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst. 

J.  Waddell  9  Teröffentlichte  Untersuchungen  über  das  Atom- 
gewicht des  Wolframs,  Um  das  reine  Metall  darzustellen,  ope- 
rirte  Er  mit  Scheelit  (wesentlich  wolframsaures  Calcium »),  der 
etwas  Eisen  und  Molybdän  neben  Kieselsäure  enthielt  Das 
Mineral  wurde  mit  Königswasser  behandelt,  das  Gelöste  abge- 
gossen und  das  Ungelöste  (Gemenge  von  W^olframsäure ,  Kiesel- 
und  Molybdänsäure)  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  (gleiche 
Theile)  geschmolzen,  welches  Wolframsäure  -f-  Molybdänsäure  als 
Kaliumsalze  löst,  während  die  Kieselsäure  ungelöst  verbleibt, 
die  übrigens  noch  mit  verdünntem  Ammoninmcarbonat  auszu- 
waschen ist.  Um  die  letzten  Spuren  von  Wolfram  zu  entfernen, 
mufs  die  Kieselsäure  noch  einmal  mit  saurem  Kaliumsulfat  ge- 
schmolzen und  in  obiger  Weise  ausgezogen  werden.  Zur  Tren- 
nung der  Wolframsäure  (und  Molybdänsäure)  vom  Kaliumsulfat 
verwendete  Er  die  Methode  der  Fällung  der  ersteren  Säure 
mittelst  Mercuronitrat,  die  sich  indefs  wegen  Schwierigkeiten  in 
den  Operationen  des  Fällens  und  Filtrirens  etwas  umständlich 
erwies.  Zunächst  fällt  zwar  wolframsaures  Quecksilberoxydul 
nieder,  später  wirkt  aber  auch  das  Kaliumdisulfat  auf  das  Qneck- 
silbemitrat,  wodurch  von  Neuem  ein  Niederschlag  entsteht.  Es 
mufs  also  vorsichtig  gefällt,  sowie  später  das  wolframsaure 
Quecksilber  mit    quecksilbernitrat  haltigem   Wasser    gewaschen 


1)  Am.  Cham.  J.  8,  280.  —  «)  JB.  f.  1874,  1271. 
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werden.  Die  sodann  aus  dem  Mercurosalze  durch  Königswasser 
gefillte  freie  Wolframsäure  ist  später  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäiire  zu  waschen;  um  sie  von  MolybdSn  zu  trennen, 
fiiUt  man  die  Lösung  ihres  Natriumsalzes  (durch  Schmelzen  mit 
Natriumcarbonat  gewonnen),  nach  dem  Hinzufügen  von  Wein- 
säure und  sodann  nach  Versetzen  mit  Chlorwasserstofbäure,  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt  von  Schwefelmolybdän  ab,  verdampft 
das  Filtrat,  erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  Schwärzung  und  oxy- 
dirt  ihn  nunmehr  mit  Salpeter,  bis  die  kohlige  Masse  verschwun^ 
den  ist  Aus  der  Schmelze  läfst  sich  nunmehr  die  Wolframsäure 
aasfallen;  es  ist  indels  nicht  einmal  nöthig,  die  Weinsäure  in  ange- 
gebener Weise  mit  Salpeter  zu  entfernen,  wenn  man  zur  ursprüng- 
lichen,  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällenden  und  mit  ersterer 
(150 g,  in  Lösung)  in  nicht  übermäCsiger  Menge  versetzten,  aus 
300  g  wolframsaurem  Salze  bereiteten  Lösung  nur  sehr  wenig 
Salzsäure  giebt  Ist  dann  das  Molybdän  als  Sulfid  gefällt,  so 
wird  das  Filtrat,  nachdem  es  durch  einen  mehrstündigen  Luft- 
strom  die  blaue  Farbe  (herrührend  von  etwas  reducirter  Wolf- 
ramaäure)  verloren  hat,  in  folgender  Art  fractionirt  gefällt  Zu 
der  in  einer  Porcellanschale  befindlichen,  kochenden  Lösung  giebt 
man  20  bis  30  com  Chlorwasserstoffsäure  von  1,135  spec.  Gewicht 
und  kocht,  bis  ein  beträchtliches  Präcipitat  erscheint,  giefst  nun- 
mehr Alles  in  ein  2  Liter -Becherglas,  füllt  mit  heifsem  Wasser 
auf,  läfst  absetzen,  decantirt  und  wäscht  zweimal  mittelst  Decan- 
tiren  aus.  Die  gesammten  Flüssigkeiten  werden  sodann  auf  das 
ursprüngliche  Volum  eingedampft,  von  Neuem  in  angegebener 
Weise  mit  Salzsäure  gefallt  und  derart  im  Ganzen  elf  Präcipi- 
tate  gewonnen,  von  denen  dsB  erstere  dunkelgrün,  das  zweite  bis 
siebente  hellgelb  und  die  übrigen  schmutziggrün  aussehen.  Von 
diesen  Niederschlagen  wurden  Nr.  3,  10  und  7  für  die  Zwecke 
der  Atomgewichtsbestimmung  von  Wolfram  gereinigt,  derart,  dafs 
Er  dieselben  durch  Decantation  mehrmals  auswusch,  sodann  auf 
dem  Filter  mit  Sproeentiger  Salzsäure  überspülte,  nunmehr  in  Am- 
moniak auflöste  und  derart  mit  Chlorwasserstoffsäure  fällte,  dafs 
in  einen  Ueberschufs  derselben  die  kochende  Lösung  eingetragen 
wurde.     Hiernach  wäscht   man  das   Präcipitat   wieder   anfangs 
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durch  UecantireH,  sodann  auf  dem  Filter  so  lange  aus,  bis  ein 
ablaufender  Tropfen  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  hinter- 
läfst,  trocknet  es  danach  und  erhitst  es  endlich  im  pulverfonnigen 
Zustande  einige  Stunden  auf  Qx)thgluth  in  einem  Luftstrome,  um 
die  letzten  Spuren  Ammoniak  und  Chlorammonium  zu  entfernen, 
sowie  vollkommene  Oxydation  zu  erwirken.  Auf  diese  Weise  er- 
halten, erscheint  die  Wolframsäure  als  völlig  homogene,  schön 
hell  canariengelbe  Substanz.  Zur  Ätamgewichtsbestimmung  des 
Wolframs  erhitzte  Er  diese  Wolframsäure  innerhalb  eines  Porcel- 
lanrohres  auf  einem  Schiftchen  in  einem  Strome  von  sorgfaltig 
(durch  Bleinitrat,  Silbernitrat,  kaustischem  Kali  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  Substanzen  resp.  deren  Lösungen  sich  in 
mit  Bimsstein  gefüllten  U-Röhren  befanden)  gereinigtem  und  ge- 
trocknetem Wasserstoff.  Hierdurch  fand  Er  Wo  =  184,04  (H  =  1) 
im  Mittel.  Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dafs  das  Erhitzen  vor- 
sichtig zu  geschehen  hat,  da  anderenfalls  eine  Verflüchtigung  der 
Wolframsäure  zu  befürchten  ist  —  Statt  des  Scheelits  kann  man 
auch  käuflichen  Tungstein  auf  Wolframsäure  verarbeiten,  welches 
derart  geschieht,  dafs  man  ihn  innerhalb  einer  Porcellanröhre 
in  einem  Fletscher^schen  i)  Ofen  erhitzt,  indem  zugleich  ein 
Luftstrom  die  Röhre  durchzieht.  Auf  die  Weise  entwickelten  sich 
Dämpfe  von  schwefliger  Säure,  in  welchen  etwas  Molybdänsäure 
nachgewiesen  werden  konnte,  während  im  Uebrigen  das  Mineral 
zu  einer  anfangs  grünlichen,  dann,  im  Verlaufe  von  etwa  30  Stun- 
den, gelben  Pulver  oxydirt  wurde.  Die  grünliche  Masse  erwies 
sich  indefs  als  völlig  geeignet  zur  Gewinnung  der  Wolframsäure, 
und  zwar  liefs  sich  dies  durch  Schmelzen  mit  dem  halben 
Gewichte  Natriuracarbonat  erreichen.  Nach  der  Operation 
dig'erirt  man  mit  Wasser,  verdampft  das  Filtrat  in  einer 
Silberschale  unter  Hinzufügung  von  Ammoniumcarbonat,  filtrirt 
den  entstehenden  Niederschlag  (Calciumcarbonat)  ab,  verdampft 
von  Neuem,  und  endlich,  wenn  kein  Niederschlag  mehr  in  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  erscheint,  zur  Trockne.  Aus  dem 
nunmehr  gewonnenen  Gemisch  von  wolframsaurem  und  kohlen- 


>)  JB.  f.  1880,  1360. 
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saurem  Salze  läfst  sich  dann  die  Wolframsänre  leicht  aus- 
fiUen. 

Zufolge  eines  kurzen  Berichtes  über  eine  Arbeit  von  J.RRyd- 
bergi),  betreffend  die  Besnehungen  von  Sättigungscapaeität  und 
Aiomgewichi  der  Elemente  ist  zu  erwähnen,  dafs  sich  z.  B.  die 
Ansahl  ihrer  Oxyde  (nicht  nur  deren  Zusammensetzung)  mit 
dem  Atomgewicbte  periodisch  verändert  Die  Minima  in  einer 
derartigen  Zusammenstellung  nahmen  die  Elemente  Be,  B,  AI, 
Si,  Sc,  Zn,  Ga,  Y,  Zr,  Cd,  In,  La,  Yb,  Th  ein,  welche  sämmtlich 
nur  ein  Oxyd  bilden  und  die  der  zweiten,  dritten  und  vierten 
Gruppe  angehören.  Die  Maxima  werden  repräsentirt  durch  N, 
Gl,  V,  Cr,  Mn,  Br,  Mo,  Ru,  Ir,  Os;  diese  befinden  sich  in  der 
Mitte  zwischen  zwei  Minima  in  der  siebenten  Gruppe  oder  in 
deren  Nähe. 

L.  Dulk*)  lieferte  eine  Fortsetzung  Seiner')  Betrachtungen 
aber  Gravitation  und  Aiamgewichi.  Ausgehend  von  der  Annahme, 
das  Atom  lasse  sich  in  der  Ebene  als  ein  Kreis  darstellen,  derart, 
da6  das  Atomgewicht  dem  Kreisinhalt  umgekehrt  proportional 
sei  und  dafs  die  'Femwirkung  dieses  Kreises  proportional  dem 
Atomgewicht,  sowie  umgekehrt  proportional  sei  dem  Quadrate 
der  Entfernung  vom  Kreismittelpunkt  —  gelangte  Er  dazu,  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  durch  folgende  Relation  zu  reprä- 
sentiren.  H  =  1  wird  dargestellt  als  Inhalt  eines  Kreises,  dessen 
Radius  r  =  1  ist.  Man  hat  mithin  die  Gleichung  yr^  =  1  =  H. 
Sind  in  diesem  Kreise  zwei  kleinere  mit  dem  Radius  r  =  Vj 
eingeschrieben,  so  erhält  man  den  Werth  2 .  Vr»  —  1  =  7  =  Li, 
also  des  Atomgewichts  des  Lithiums,  Um  für  eine  gröfsere  Reihe 
in  der  Richtung  des  Durchmessers  eingeschriebener  Kreise  die 
Rechnung  auszuführen,  resp.  den  Inhalt  der  zwei  äufsersten  der- 
selben zu  berechnen,  hat  man  einen  Factor  q  einzufuhren,  welcher 
die  Weglänge  repräsentirt,  die  nach  Abzug  der  Radien  der  beiden 
äufsersten  Kreise  verbleibt.  Sei  also  der  Radius  eines  von  drei 
eingeschriebenen  Kreisen  gleich  V3,  so  wird  ^  =  2 .  V3  —  Va  =  */  3  > 


>)  Ber.  (Aase.)  1886,  383  —  ^)  Ber.  1886»  982  bi«  942.  —  »)  JB.  f.  1885, 
27,  wo  statt  J.  Dalk  za  lesen  ist:  L.  Dulk. 
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die  entsprechende  Gleichung  fdr  das  Atomgewicht  wird  dann 
2.Vr»  -j"  V^'«V9*  =  Atomgewicht.  Auf  die  Weise  fand  sich, 
dafs  für  Nairium^  Kalium,  Bubidimn  und  Cäsium  die  Berech- 
nung der  Atomgewichte  Werthe  ergab,  die  mit  den  gefund^ien 
annähernd  übereinstimmten«  In  ähnlicher,  wenn  auch  niokt 
ganz  analoger  Weise  wurden  die  Atomgewichte  einiger  Schwer- 
metalle berechnet;  näher  auf  den  Inhalt  dieser  reichlich  hypo- 
thetischen Eutwickelungen  einzugehen,  ist  aber  hier  nicht  der  Ort, 

Die  Arbeit  von  F.  M.  Raoult^)  über  die  Bestimmung  des 
Molekulargewichts  aus  der  molekularen  Temperaturemiedrigung, 
welche  die  Auflösung  des  betreffenden  Körpers  in  Wasser  u.  s.  w. 
zeigt,  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  >)  übergegangen.  Nachzu- 
tragen ist,  dafs  die  Constanten,  welche  für  die  Bestimmung  der 
Basicität  einer  Säure  oder  der  Valenz  eines  Metalls  dienen,  nicht, 
wie  vermuthet  wurde,  willkührlich  gewählt  sind,  sondern  sich 
gleichfalls  aus  der  molekularen  Temperaturerniediigung  ihrer 
Lösung  berechnen.  Z.  B.  ist  der  Coefficient  derselben  für  Kalium- 
carbonat  Ä  =  C/P  =  0,292  und  mithin  für  sein  Aequiralent  (69) 
JE/ :=  0,292  X  69,  woraus  folgt  ^=20,1;  also  der  früher  gegebenen 
Constaute  (20)  fast  gleich.  Ganz  analog  wurden  auch  die  Zahlen 
(35  resp.  15)  für  ein-  resp.  drei-  und  vierbasische  Säuren,  sowie 
ein-  resp.  drei-  und  yierwerthige  Metalle  berechnet  Ausnahmen 
von  dieser  Regel  fanden  sich  mehrere;  z.  B.  füi*  Cadmium  (aus 
Ghlorcadmium  bestimmt),  sowie  Quecksilber  (aus  Quecksilber- 
chlorür),  von  denen  das  erstere  E  =  16,7  und  das  letzstere 
E  =  14,1  ergab;  Zahlen,  welche  von  der  geforderten  Zahl  (20) 
ziemlich  weit  abweichen. 

E.  Paterno  und  R.  Nasini')  untersuchten  die  von  Raoult^) 
gegebene  Regel  zur  Bestimmung  des  MohktilargeuncMs  für  die 
Anwendung  auf  einige  poIymere  und  solche  Verbindungen,  deren 
Mx)lekulargewicht  auf  anderem  Wege  nicht  wohl  zu  bestimmen 
ist,  resp.  unsicher  erscheint  Aufserdem  wurden  Substanzen 
nach  dieser  Methode  verglichen,  deren  Dampfdichte  bereits  fest- 

»)  JB.  f.  1885,  41.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  817.  —  »)  Gazz.  chim. 
ital.  16,  262 ;  Ber.  1886,  2527.  —  «)  JB.  f.  1885,  41 ;  siehe  aaoh  diesen 
JB.,  oben. 
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gestellt  ist  (Kyanmethin).     Folgendes  sind  die  tabellarisch  zu- 
sammengestoUten  V ersuchsergebuisse : 


I  ■  ■  *  ■  t  ji 


Vcrbi  u  d  ung 


Mittlere 

molekulare 

Temperaturer- 

niedriguog  CjF 


Anzahl 

der 
Versuche 


Aldehyd,  C^H^O  .  .  . 
Paraldehyd,  (C^H^O^ 
Acetonitril,  CH3CN  . 
Kyanmethin 


Wasser 


Cyanamid,  CN2H2 

Dicyandiamid,  (0X2112)2  •  • 
Lapachosäure,  C15H14O3  .  . 
LapachoD,  CijHj^Oj  .... 
Pikrotoxin,  ^\^\fift  •  *  • 
Pikrotozydhydrat,  Gi^HisOr 
SaDtonid,  CißHiaOg    .  .  .   . 


Essigsäure 
Wasser 

ff 
Benzol 

» 
Essigsäure 

n 

Benaoi 


18,73 
19,60 
17,88 
5,67  bis  9,67 
23.68 
16,28 
15,54 
46,27 
43,10 
43,18 
42,98 
47,36 


4 
2 
3 
9 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
1 


Im  Allgemeinen  zeigt  die  Tabelle  Uebereinstimmung  mit 
den  auf  dieeem  und  auf  anderem  Wege  gefundenen  Moleknlar- 
gröfsen.  Jedoch  müfste  noch  Raoult's  Regel  dem  Kyanmethin i) 
sieht  die  übliche,  sondern  die  Formel  (GH$CN)ei  (GHsCN)7  oder 
(CHjCN)^  zukommen  und  ebenso  stände  die  angegebene  Formel 
des  PikrotCKcins  mit  der  analytisch  festgestellten  3)  durchaus  im 
Widerspruch. 

A«  £.  Nordenskiöld^)  fand,  dafs  ein  neues  Gaddinü- 
Mineral^))  welchem  Kainosü  genannt  wird  und  aus  Ritter 6  in 
Norwegen  stammt,  sowie  wesentlich  ein  Silicat  (mit  etwas  Carbonat 
gemengt)  der  gemischten  Oxyde  von  Yttrium^  Erbium  und 
TiXerhium  vorstellt^  einen  gleichen  Gehalt  an  diesen  Oxyden  (der 
Smmne  nach,  welche  Er  Gadoliniumoxyd  nennt)  enthält,  als  wie 


1)  JB.  f.  1868,  633;   f.  1883,  490. 
read.  103»  796;  Ghem.News  54,  241. 
1146;  f.  1878,  260  f. 


-«  2)  JB.  f.  1884,  1399.  —  «)  Compt. 
-  «}  lieber  Gadolinit  siehe  JB.  1.1871, 
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die  übrigen  bekannten,  verschiedene  Säuren  enthaltenden  Gado- 
linit-Mineralien  [Äzzhenü^  von  Engström  1877  gefunden^  welches 
ein  gemischtes  Silicat  und  Tantalat  ist,  Xenothn*),  Fergusonit  *), 
Eudialyt»),  Clevcit*)  und  Fluocerü^  letzteres  von  Nordenskiöld 
entdeckt].     Um  das  Molekulargetoicht  des  Oxydgenüsches  (Gado- 
liniumoxyd) zu  bestimmen,   resp.  letzteres  zunächst  rein  abzu- 
scheiden, löst  man  das  Mineral  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 
entfernt  Kieselsäure,  Tantalsäure,  Niobääure  u.  s.  w.  auf  bekannte 
Weise,  fallt  mit  Ammoniak,  löst  den  Niederschlag  in  Ghlorwasser- 
stoffsäure  und  schlägt  die  Oxyde  des  Gers«  Yttriums  u.  s.  w.  mit 
Ammoniumoxalat^)  nieder.  Das  Präcipitat  wird  in  Schwefelsäure  zur 
Rothgluth  nach  dem  Auflösen  erhitzt  und  sodann  Yttrium,  Erbium 
und  Ytterbium  von  den  Oxyden  des  Cers,  Lanthans,  Didyms  u,  s.  w, 
durch  Fällung  der  letzteren  mittelst   einer   gesättigten  Lösung 
von  Kaliumsulfat  getrennt     Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  das 
sogenannte  Gadoliniumoxyd  zunächst  zweimal  durch  Ammoniak, 
sodann  mit  Ammoniumoxalat  ab,  welchen  letzteren  Niederschlag 
man  durch  Glühen  von  der  Oxalsäure  trennt    Endlich  wird,  zur 
eigentlichen  Bestimmung  des  Molekulargewichts,  eine  bestimmte 
Menge  „Gadoliniumoxyd^  mit  Schwefelsäurehydrat  ins  Sulfat  ver- 
wandelt und  der  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Erhitzen  auf 
Dunkelrothgluth  entfernt     Auf  die  Art  wurde  für  das  Gemisch 
der  drei   Oxyde    das   Molekulargewicht  im  Mittel  =  261,9  ge- 
funden;  ein   eigenthümliches  Factum,  welches  besagt,   dafs  die 
Körper:  YUriun^-^  Erbium-  und  YUerhiumoxyd  nicht  nur  in  der 
Natur  stets  vergesellschaftet,  sondern  in  den  gleichen  Verhält- 
nissen vergesellschaftet  vorkommen. 

V.  Meyer*)  gab  in  einer  kurzen  Notiz  eine  Modification 
Seines^)  Verfahrens  der  Bestimmung  der  Dampfdickte  durch 
Luftverdrängung,  darin  bestehend,  dafs  Er  statt  in  den  gläsernen 
Mantel  für  hochsiedende  Flüssigkeiten  die  Heizmasse  (Thymol, 
Naphtalin)  in   einen  Tiegel   brachte,    auf  dessen   Rand,    durch 


1)  JB.  f.  1876,  1233.—  8)JB.  f.  1869,  1230;  f.  1870,  1313-;  f.  1871,  1164, 
1166.  —  «)  JB.  f.  1870,  1286.  —  *)  JB.  f.  1878,  1216;  f.  1884,  1988.  —  6)Vgl. 
Auer  V.  Welsbach.  JB. f.  1883,  357  ff.  und  JB.  f.  1884,  392  ff.  —  «)  Ber. 
1886,  1861.  —  ')  JB.  f.  1878,  30  f. 


Dampläichte.  -^  Dampfdiohte  von  Chlorberyllhim.  59 

Quecksilber  abgesperrt,  ein  weiteres  Glasrohr  aufgestellt  werden 
kann,  welches  nunmehr  als  Mantel  (ohne  Kugel)  dient. 

W.  Alexejew  (Alexeewi)  hält  gegenüber  den  Ansichten 
Ton  Menschutkin  und  Konowalow^),  welche  eine  katalytische 
Wirkung  des  Glases  auf  die  zur  Dam|)/<licM^be8tiinmnng  in  einem 
Rohr  erhitzte  Masse  supponirten,  daran  fest,  dafs,  wie  Er  schon 
früher 3)  behauptete,  eine  solche  Wirkung  im  Wesentlichen  keine 
katalytische,  sondern  eine  chemische  sei,  hervorgerufen  durch  die 
Einwirkung  der  betreffenden,  zur  Verdampfung  kommenden 
Alkylhalogene  (Prapylbromid  und  AmylcMorid)  auf  den  Alkali- 
gehalt des  Glases.  £r  hält  es  für  möglich,  dafs,  wenn  nach  dem 
Versuch  die  durch  Erkalten  des  Rohres  aus  dem  Dampf  zurück- 
gebildete Flüssigkeit  wieder  längere  Zeit  im  Glase  steht,  der  um- 
gekehrte ProceCa  Tor  sich  gehe,  d.  h.  das  zersetzte  Alkylhalogen 
.bei  der  nunmehr  niedrigeren  Temperatur  aus  dem  abgespaltenen 
Halogenwasserstoff  wieder  von  Neuem  entstehe. 

L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson*)  haben  zur  Bestimmung 
der  Dampfdichte  flüchtiger  Korper  einen  Apparat  construirt,  der 
auf  der  Meyer'schen  Methode  durch  Luftverdrängung  beruht, 
jedoch  zugleich  ermöglicht,  während  der  Operation  eine  constante 
Temperaturbestimmung  vorzunehmen.  Dies  geschieht  mit  Hülfe 
eines  Manometers,  in  welchem  durch  Ausdehnung  des  Gases 
unter  constantem   Druck    die  Temperatur  mittelst  der  B'ormel 

1.     I    V  X 
V^  T^~^ h  '^o  =  ^0  berechnet  wird  (x  =  der  Temperatur, 

Fo  =  dem  Volumen  der  Luft  im  Gefäfs  bei  0*,  y  =  dem  Aus- 
dehnungscoefficienten  desselben,  a  =r=  demjenigen  der  Luft  bei 
constantem  Druck,  x  =  der  gesuchten  Temperatur  und  Wq  == 
dem  Volum  der  Luft  im  Mefsrohr  M  bei  0^).  Will  man  die  Tem- 
peratur im  letzteren  nicht  bei  0^  halten,  so  mufs  natürlich  W 
mit  dem  entsprechenden  Goefücienten  multiplicirt  werden,  wonach 

die  Gleichung  zu  Vq    ,-   ,    ^       4-  W  rp-j — r-  =  Fq  wird.  Aus 

1   -|-  CCX  1  -p  OtiQ 


1)  Ber.  1886,  812.  -  >)  JB.  f.  1885,  45.  —  «)  Daselbst  und  JB.  f.  1884, 
58.  —  *)J.pr.Chem.  [2]  33,  1;  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  554;  vgl.  JB.  f.  1834, 
61  f.  —  6)  JB.  f.  1878   30  f. ;  f.  1879,  48;  siebe  aucb  JB.  f.  1884,  68  f. 
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dieser     erhält     man     durch     einige     Transformationen    x    =r 

-rr-;^ T-Ti — i TT Tir— ;  wird  aufserdem   die  Temperatur 

Fo(ä  —  y)  (1  +  «0  —  ^« 

im  Mefsrohr  genau  auf  15,5^  erhalten,  was  sich  leicht  ausfuhren 
läÜBt,  so  wird  die  Quantität  Fo(«  —  y)  (1  -(-  «Q  =  Consi.  =  fc; 

woraus  sich  ergiebt:  x  =  -r rr^ —     üeber  die  Beschreibung 

des  Versuchsapparates  und  Ausführung  der  Versuche  selbst  ist 
im  Original    nachzulesen,   ebenso  über   den  Apparat  zur   Dar- 
stellung  von   reinem   Chhrberyllium^   welches    aus   dem    Metall 
innerhalb  eines  Stromes  von  Chlorwasserstoff  bereitet  wird.     Zur 
Entwickelung  des  letzteren   diente    nach  Davy's  Voi^gang   ein 
Stück  sublimirten  Salmiaks,  auf  welches  concentrirte  Schwefel- 
säure in    einen    besonderen    GasentwickelungsopjMira^    gebracht 
wurde,  der  einen   constanten    Gasstrom  zu  entbinden  erlaubte. 
Das  Beryllium  kann  in  einem  Platinröhrchen,  in  welchem  es  erhitzt 
wurde  (ohne   Erhitzen  gelingt  die  Bildung  des  Chlorids  nicht), 
der  Einwirkung  der  Säuredämpfe  ausgesetzt  und  kann  innerhalb 
desselben  später  auch  die  Sublimation  des  fertigen  Chlorids  vor- 
genommen   werden,  zu  welchem   letzteren  Zwecke   das   besagte 
Röhrchen  eine  Scheidewand,  aus  einem  Platinnetz  gebildet,  trägt 
In  dieser  bleiben  beim  Sublimiren  die  Verunreinigungen  (wesent- 
lich Beryllerde)  zurück.     Bei  Anwendung   des    oben   erwähnten 
Apparats  fand  sich  die  DampfdicJUe  des  Chlorberylliums  zwischen 
1080  und  1502»  (im  Mittel  aus  vier  Versuchen)  zu  2,770  (Luft—  1), 
während  nach  früheren  Versuchen  bei  niederer  Temperatur  (460"), 
welche  eine  langsame  Vergasung  zur  Folge  hatte,  die  Gasdichte 
=  6,7  gefunden  wurde;  eine  vollkommene  Vergasung  findet  aber 
erst  von  680®  an  statt  und  zeigen  die  zwischen  1080  und  1502<) 
vorgenommenen  Bestimmungen  fast  gleiche  Zahlen. 

J.  Mensching  und  V.  Meyer i)  haben  interessanter  Weise 
nachgewiesen,  dafs  genau  wie  für  Cadmium  und  Quecksilber  auch 
für  Zink  die  Thatsache  besteht,  dafs  (nach  der  Dampfdichte)  sein 
Molekül  gleich  dem  Atom  ist.    Da  natürlich  bei  der  Bestimmung 


1)  Ber.  1886,  3295. 
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der  Dampfdichte  es  unumgänglich  nöthig  war,  jede  Spur  von 
Sauerstoff  auszuschliefsen,  so  wurde  die  Füllung  des  hierzu 
dienenden,  Ton  V.  und  G.  Meyer^)  beschriebenen  Apparats  mit 
reinem  Stickstoff  in  der  Kälte  vorgenommen,  der  Apparat  noch 
kalt  nach  dem  Infldickten  Verschlufs  in  den  kalten  Ofen  gesetzt 
und  nun  erst  angewärmt.  Sie  fanden  auf  die  Weise  eine  Dichte 
von  2,36  bis  2,41,  welches  mit  der  geforderten  Zahl  Zn  =  2,25 
genügend  übereinstimmt. 

W.  Ramsay  und  S.  Young^)  haben  die  Dampfdickte  von 
CUomlaihytat  des  Ausführlichen  untersucht  und  zwar  bei  den 
Temperaturen  50  bis  131<^  (im  Dampf  von  Alkohol  resp.  von 
Chlorben2ol  unter  verschiedenen  Drucken).  Sie  fanden,  dafs  selbst 
bei  der  Temperatur  von  131,8^  die  Dichte  niemals  einer  völligen 
Dissociation  entsprach,  sondern  statt  der  Zahl  48,28  (^=:  Vs  der 
berechneten  Dichte  =  96,56)  höchstens  49,64  bis  49,09  (letztere 
Zahl  im  Alkoholdampf  unter  Atmosphärendruck)  für  d  erhalten 
wurde.  Im  Allgemeinen  schwankte  d  um  die  Gröfse  52  bis  54, 
woraus  erhellt,  dafs  in  keinem  Falle  weniger  als  75  Proc.  der 
Moleküle  zersetzt  wurden. 

In  einem  Aufsatze ,  betitelt :  das  Volumgeseiz  in  der  Chemie, 
discutirt  T.  Si  Hunt')  des  Eingehenden  die  heute  übliche  Ab- 
leitung des  Molekulargewichts  von  der  Dampfdichte  und  meint, 
dafs  wir  der  Vorstellung  von  Atom  und  Molekül,  abgeleitet  von 
physikalisch -philosophischen  Betrachtungen,  entrathen  könnten. 
Wenn  wirklich  das  specifische  Gewicht  im  Dampfzustande  uns  das 
einfache  Molekulargewicht  anzeigt,  so  mufs  dasjenige  im  flüssigen 
resp.  festen  Zustande  (if  =  1)  uns  auch  das  wahre  Molekular- 
gewicht der  vereinigten  Moleküle  anzeigen,  resp.  anzeigen,  wie  viel 
Dampfmoleküle  sich  zu  einem  Flüssigkeitsmolekül  verdichtet 
haben;  demzufolge  HjO  (flüssig)  nicht  18  (bei  100^)*),  sondern 
1628 .  18  SS  29304.  Für  nicht  flüchtige  Substanzen  mufs  dann  das 
einfachste  aus  der  Analyse  abzuleitende  Molekulargewicht  gelten; 
z.B.  für  Kieselsäure  SiO,/4=r  15,  für  Thonerde  Al2  0jj/6  =  17  u.s.w. 


.1)  JB.  f.  1879,  48.  —    «)  Chem.  Soc.  J.  49,  685.  —   «)  Chem.  News 
54,  206.  —  ^)  1628  Vol.  Dampf  condensiren  sich  zu  1  Vol.  Wasser. 
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Ueberbaupt  ist  Er  der  AnBicht,  daXs  Schmelzen  und  Flüchtigkeit 
nicht  physikalische,  sondern  chemische  Eigenschaften  der  Körper 
seien,  beruhend  auf  der  Dissociation  des  Krystall-  resp.  Flüssigkeits- 
moleküls. 

S.  y.  Wroblewsky  i)  hat  eine  gröfsere  Abhandlung  geschrie- 
ben: über  den  Zusammenhang  zwischen  dem  gasförmigen  und 
flüssigen  Zustande  der  Materie  durch  die  Isopylnen,  Welche-  aus- 
führlich zu  besprechen  nicht  Gegenstand  der  Berichterstattung  für 
den  JB.  sein  kann.  Mit  Isopykne  bezeichnet  Er  diejenigen  Cur- 
ven  zwischen  der  Temperatur  und  dem  Druck,  die  sich  das  Grleicb- 
gewicht  halten  sollen,  damit  bei  Aenderung  des  Druckes  audi  eine 
solche  der  Temperatur  derart  eintrete,  dafs  der  Körper  die  gleiche 
Dichte  behalte.  Man  kann  also  die  Isopykne  auch  die  Gurve 
der  gleichen  Dichtigkeit  nennen.  Zunächst  wurde  nur  die  KMen^ 
säure  den   entsprechenden  Versuchen  unterzogen  und  zwar  mit 

Hülfe  einer  von  Sarrau>)  gegebenen  Gleichung: 

BT        K,-T 


P  = 


V  — «         (v^ß) 


r 


in  welcher  p  den  Druck  in  Atmosphären,  T  die  absolute  Tem- 
peratur und  V  das  Volumen  bedeutet,  für  welches  letztere  als 
Einheit  das  Volum  der  Kohlensäure  bei  0^  und  X  atm.  Druck 
gilt.     Die  übrigen  Gröfsen  sind  Constanten   und  zwar   ist  nach 

Sarrau  B  =  —,  jr=  0,016551,  2  =  1,00258,  a  =  0,001150 

und  ß  =  0,000703.  Zur  Berechnung  einer  Isopykne  für  eine  be- 
stimmte, auf  Wasser  von  4^  bezogene  Dichte  d  kann  diese  Glei- 
chung folgendermafsen  benutzt  werden.  Ist  m  die  Masse  der 
zum  Versuche  genommenen  Kohlensäure  und  s  ihr  auf  Wasser 
von  4<^  bezogenes  specifisches  Gewicht,  so  ist  m  =  v.s.  Da  nun 
nach  obiger  Definition  v  für  Kohlensäure  =1   ist,   so  ist  m  = 

0,001977  und  infolge  dessen  v  =  - — ^ Die  derart  sich  er- 
gebenen Ausdrücke  für  v  braucht  man  nur  in  die  obige  Gleichung 
einzusetzen  und  für  die  verschiedenen  Werthe  von  T  entsprechende 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  883  bis  404.   —   2)  Compt.  rend.  101,  941  (1885, 
in  den  JB.  nicht  übergegangen). 
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Ton  p  zu  berechnen,  um  die  Isapykne  für  die  Dichte  d  oder  kurz 
die  Isopjkne  d  zu  gewinnen.  Als  ein  Hauptresultat  ist  aus  den 
Untersuchungen  hervorzuheben,  dafs  hiernach  der  Begriff  der 
hritischen  Temperatur  als  einer  Temperatur,  oberhalb  welcher  die 
Verflüssigung  eines  Gases,  selbst  bei  den  stärksten  Drucken, 
unmöglich  ist,  unbegründet  erscheint.  Auch  ist  die  kritische 
nicht  diejenige  Temparatur,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  und  deren 
gesättigter  Df^mpf  die  gleiche  Dichte  zeigen  *);  der  Unterschied  der 
Dichten  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  ist  allerdings  bei  dieser 
Temperatur  sehr  gering,  aber  nicht  gleich  Null.    Wroblewski 

neigt  sich  vielmehr  der  Annahme  zu,  dafs  es  eine  präcise  Definition 

• 

des  kritischen  Punktes  nicht  gäbe,  weil  zumal  der  Uebergang 
aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  und  umgekehrt 
ein  durchaus  continuirlicher  sei.  Durch  das  Experiment  bestimmt, 
mufs  er  diejenige  sein,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  optisch  von 
ihrem  Gase  nicht  mehr  zu  unterscheiden  ist.  Die  kritische  Tem- 
peratur entspricht  infolge  dessen  dem  kritischen  Drucke  bei 
welchem  gleichfalls  Flüssigkeit  und  Gas  nicht  von  einander  unter- 
schieden werden  können. 

A.  Perot»)  hat,  um  das  specifische  Volum  eines  gesättigten 
Dampfes  zu  messen^  einen  Apparat  construirt,  bestehend  aus 
einem  Heizbade  aus  Bronce  von  12  cm  innerem  Durchmesser, 
in  welchem  sich  eine  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  voll- 
gefiUte  Blase  neben  einem  für  Dampfdichtebestimmungen  ge- 
brauchlichen Ballon  befindet,  dessen  Hals  zu  einer  Spitze  aus- 
gezogen ist  Auf  dieser  liegt  ein  Platindraht  zweimal  aufgewickelt, 
mit  Hülfe  dessen  man  nach  Belieben  einen  Strom  hindurch  führen 
kann  ^ipittelst  Drähten,  von  denen  der  eine  (isolirt  durch  ein 
Glaarohr)  das  Heizbad  durchbricht.  Nunmehr  macht  man  im 
Apparat  ein  Vacuum,  schmilzt  das  dazu  dienende,  soeben  erwähnte 
Rohr  zu  und  erhitzt  das  Ganze  im  Oelbade  auf  die  gewünschte 
Temperatur,  wonach  die  Blase  zerbricht  und  der  Dampfdichte- 
ballon sich  mit  dem  Dampfe  der  Substanz  füllt.  Um  endlich 
den  BaUon  luftdicht  zu  verschliefsen  resp.  auf  die  Wage  bringen 


»)  Vgl.  Jamin,  JB.  f.  1883,  78.  —  ^  Compt.  rend.  102,  1369. 
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2u  können,  erhitzt  man  den  seine  Spitze  umgebenden  Platindraht 
mittelst  des  Stromes  zum  Glühen,  wodurch  die  letztere  zuschmilzt. 
Mit  Hülfe  einer  derartigen  genauen  Bestimmung  eines  Dampfe 
volums  läfst  sich  auch  nach  folgender  von  Gar  not  gegebenen 
Gleichung  das  mechanische  Wärmeäquivcient  (E)  bestimmen: 


E       '  '    dT 

In  dieser  bedeutet  X  die  latente  Verdampfungswärme,  T  die 
absolute  Temperatur,  v!  das  specifische  Volum  des  Dampfes, 
u  dasjenige  der  entsprechenden  Flüssigkeit  und  p  den  in  Ealo» 
grammen  per  Quadratmeter  ausgedrückten  DrucL 

K  Schulze^)  brachte  eine  Abänderung  an  dem  von  RWiede* 
mann')  construirten  Fyknometer  an,  bestehend  in  einer  oben 
angeschmolzenen  offenen  Röhre,  durch  welche  die  während  des 
Einfullens  von  Wasser  entstehenden  Luftblasen  mit  Leichtigkeit 
entweichen  können.  Um  diese  Röhre  (welche  später  zur  Luft- 
pumpe führt)  sowohl  wie  um  das  Einfüllrohr  werden  Gummibänder 
gezogen,  welche  sie  während  der  Operation  luftdicht  mit  dem 
Pyknometer  verbinden.  Später  beim  Wägen  werden  die  Röhren 
mit  aufgeschliffenen  Kappen  versehen. 

A.  Ha n dl 3)  beschrieb  ein  verbessertes  pneumatisches  Densi" 
meter. 

Aus  einer  gröfseren  Untersuchung  von  R.  Hennig **)  über 
die  Völumänderungen  von  Messing,  Zink^  Kupfer  und  Eisen^  deren 
einzelne  Daten  hier  nicht  wiedergegeben  werden  können,  seien 
folgende  Resultate  hervorgehoben:  Gegossene  Messingkörper  zeigen 
eine  beträchtliche  Abnahme  der  Dichte  nach  innen.  Der  Betrag 
der  Aenderung  erreicht  in  den  meisten  Fällen  etwa  4  Proc,  in 
einem  Falle  sogar  mehr  als  6  Proc.  der  mittleren  Dichte..  Im 
starken  Messingdraht  oder  Messingblech  bleiben  dagegen  die 
Dichteschwankungen  unter  dem  Betrage  von  1  Proc.  Zinkgufs 
erwies  sich  im  hohen  Grade  homogen  und  kaum  minder  auch 
Kupfer,  dessen  Gufsstücke  sowie  das  Metall  in  Form  von  Draht 
und  Blech  1,5  bis  höchstens  3  Prom.  Schwankungen  zeigte.    Qu/s- 

1)  Ann.  Phye.  [2J  28.  144.  —  >)  JB.  f.  1882,  34  f.  —  »)  Ann.  Phye. 
Beibl.  10,  317.  —  ♦)  Ann.  Phys.  [3]  27,  821  bis  376. 
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eisen  ergab  Dicbteschwankungen  bis  nahe  an  1  Proc.  und  zwar 
eine  Abnahme  der  Dichte  in  der  Richtung  Ton  unten  nach  oben. 
Ein  SkM  dagegen,  welcher  eine  starke  mechanische  Bearbeitung 
erfahren  hatte,  war  sehr  homogen. 

L.  Gailletet  und  Mathias  ^)  haben  die  Dichten  einiger 
Teriliissigter  Gase  sowie  ihrer  gesättigten  Dämpfe  bestimmt.    Sie 
bedienten  Sich  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  einer  genügend 
dicken,  genau  calibrirten  Glasröhre,  welche  unten  an  ein  cylin- 
drisches,  etwa  60  ccm  fassendes  Reserroir  von  Glas  angeschmolzen 
war.  Die  graduirte  Röhre,  welche,  wie  das  Reservoir,  mehrere  Hundert 
Atmosphären  Druck  aushalten  kann,  ist  mit  einer  gläsernen  Hülle 
umgeben,  welche  eine  Flüssigkeit  von  constanter  Temperatur  ent- 
halt, und  wird  das  Reservoir  aufgeschraubt  auf  die  Röhre  des 
Cailletet'schenDruckapparats*).  Ist  sodann  nach  derCompression 
die  Temperatur  constant  geworden,  während  sich  eine  bestimmte 
Menge  verflüssigtes  Gas  in  der  Röhre  ansammelte,  so  vermindert 
man  den  Druck  sehr  langsam,  bis  der  letzte  Tropfen  der  Flüssig- 
keit verschwunden  ist,  und  notirt  alsdann  Temperatur  und  Druck, 
letzteren  durch  eine  Vorrichtung  am  Apparat.    Da  nunmehr  das 
Volum  des  Gases  (resp.  gesättigten  Dampfes)  durch  die  graduirte 
Rohre  bekannt  ist  und  auch  das  Gewicht  desselben  festgestellt 
werden  kann,  so  läfst  sich  daraus  die  Dichte  in  bekannter  Weise 
berechnen.    Auf  die  Art  wurde  für  Stiehoccydul  (Protoxyde  d'azote) 
gefunden:  dbei  —28«  =  0,0378,  bei  —1,5«  ==  0,0785,  bei  -f  33,9« 
=  0,265;  für  Aethylen  bei  —SO«  =  0,0329,  bei  —2,0«  =  0,0831, 
bei  -f  8,90  =  0,105 ;  für  Kohlensüwre  bei  —23"  =  0,057,  bei +  0,50 
=  0,0983,  bei +  15,70  =  0,171  und  endlich  bei  +  30,2«  =  0,350. 
Zur  Messung  der  Dichten  der  aus  den  Gasen  bereiteten  Flüssig- 
keiten verwendeten  Sie  einen,    dem   obigen  ähnlichen  Apparat, 
welcher  ein  gröfseres  Gasreservoir  (600  ccm  fassend)  trug,  welches 
letztere  auf  eine  gröfsere  eiserne,  Quecksilber  enthaltende  Röhre 
aufgeschraubt  werden  konnte.     Mittelst  eines  seitlichen  Ansatz- 
rohres endlich  wurde  an  das  Gasreservoir  ein  U-förmiges  Glas- 
rohr angebracht,  dessen  Zweige  V2  ^  Höhe  und  1,5  mm  Durchmesser 


»)  Compt  rend.  102,  1202.  —  «)  JB.  f.  1888,  73. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1686. 
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besafsen,  in  Gubikcentimetern  eingetheilt  waren  und  eine  kleine 
Menge  Quecksilber  enthielten.    Comprimirt  man  sodann  das  im 
Reservoir  enthaltene  Gas  mittelst  des  Druckapparats,  während  man 
zugleich  einen  der  Schenkel  des  U-Rohrs  abkülüt,  so  destillirt  ver- 
möge einer  bekannten  physikalischen  Thatsache  in  dasselbe  etwas 
Flüssigkeit  hinein   und  drückt  das  Quecksilber  hinab.    Man  hat 
jedoch  dafür  zu  sorgen,  dafs  auch  in  dem  anderen  Schenkel  des 
Rohrs   so  viel   condensirt  wird,   dafs   die  CapiUarerscheinungen 
aufser  Betracht  kommen,  können;  zur  Berechnung  von   x  (der 
Dichte)  dient  endlich  die  Gleichung:  Äa;  =  Ä'i  +  (*  —  ^')  ^3  ^^ 
welcher  h  die  Differenz  der  Höhen  der  in  den  Schenkeln  des  U-Rohrs 
condensirten,  V  und  S  die  relative  Höhe  (gegenüber  der  früheren) 
resp.  die  Dichte  des  Quecksilbers,  sowie  d  die  Dichte  des  bei  t^ 
gesättigten  Dampfes  bedeuten.    Die  obigen  Gase  gaben  derart  als 
Flüssigkeiten  folgende  Dichten:  Stickoxydul:  bei  —20,6^  =  1,002, 
bei  —2,20  =  0,912,  bei  23,70  =  0,698;  AethyUm  bei  — 21«= 0,414, 
bei  —3,70  =  0,353,  bei  +6,2»  =  0,306;  Kohlensäure:  bei  —34® 
=  1,057,  bei  — l,6o  =  0,910,  bei  +  22,2«  =  0,726.   Construirt  man 
graphische   Curven    für  die   Dichten   einerseits    der   gesättigten 
Dämpfe,  andererseits  der  Flüssigkeiten  der  drei  Verbindungen,  so 
findet  man,  dafs  die  Dichten  der  Flüssigkeiten  im  kritischen  Punkte 
mit  denjenigen  ihres  gesättigten  Dampfes  zusammenfallen,  wonach 
also  die  Jamin'sche^)  Definition  ihre  Richtigkeit  hätte.   Kohlen- 
säure würde  danach  bei  der  kritischen  Temperatur  (-J-  32o)  resp. 
im  gesättigten  Gaszustande  die  Dichte  0,46,  Stickoxydul  (kritische 
Temperatur  =  37  0)  0,41   und  endlich  Aethylen  (kritische  Tem- 
peratur =:  12V«o)  0,22  besitzen. 

K.  Olszewski^)  hat  nach  der  früher  s)  schon  erwähnten 
Methode  die  Dichte  des  Methans  sowie  von  Neuem  diejenige  des 
flüssigen  Sauerstoffs  *)  und  des  flüssigen  Stickstoffs  *)  bestimmt.  Für 
jenes  fand  Er  bei  —  164o  unter  736  mm  d  =  0,4148  (Mittel  aus 
drei  Versuchen),  für  den  Sauerstoff  bei  : — 181,4o  d  =  1,110  bis 
1,137  (unter  736  bis  747  mm)  und  endlich  für  Stickstoff  d  =  0,859 
bis  0,905  (unter  739,7  bis  748  min). 

1)  JB.  f.  1883,  73.  —  «)  Ann.  Phys.   Beibl.  10,  686.  —  »)  JB.  f.   1884, 
75.  —  *)  Daselbst  und  JB.  f.  1883,  75.  —  »)  JB.  f.  1883,  75. 
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E.  LommeP)  beschrieb  eine  aerostaiiscJie  Waage  zur  Be- 
stimmung der  spedfischen  Gemchte  der  Ga^e, 

L  Ainats)con8truirte  eine  Ptpdfe  zur  Bestimmung  des  specific 
sehen  Gewichts  von  Flüssigkeiten,  welche  im  Wesentlichen  aus  einer 
geraden,  in  Millimetem  eingetheilten,  mit  Kautschukkugel  und  seit- 
lichem Rohr  (zum  Ansaugen)  versehenen  Röhre  besteht,  an  welche 
oben  ein  U-förmiges  Rohr  angeschmolzen  ist.  Letzteres  dient  als 
Manometer,  welches,  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt,  in  seinen  ein* 
zeben  Zweigen  einen  Niveauunterschied  zeigen  wird,  nachdem  in 
die  Röhre  eine  auf  das  specifische  Gewicht  zu  prüfende  andere  Flüs- 
sigkeit eingesaugt  ist.  Ist  d  die  gesuchte  Dichte,  a  die  Höhe  der  auf- 
gesaugten, d'  die  Dichte  der  im  Manometer  enthaltenen  Flüssigkeit, 
b  die  Niveaudifferenz  in  den  Schenkeln  des  letzteren,  so  ist:  a/b 
=  d!/d  oder  d  =  b/a .  d\  Ist  die  Manometerflüssigkeit  Wasser, 
80  ist  d'  (dem  Gebrauche  gemäfs)  ==  1 ;  woraus  folgt  d  =  b/a. 
Indefs  ist  letzterer  Ausdruck  für  die  Praxis  nicht  ganz  zutreffend, 
wegen  des  Meniscus  der  Flüssigkeit  in  der  Versuchsröhre.  Nennt 
man  diesen  (experimentell  nach  Millimetern  festzustellenden)  Menis- 
cus c,  80  wird  die  Gleichung  für  d:  d= —  Die  Zweck- 

a  ~~"  c 

mälsigkeit  der  Pipette  wurde  an  Alkohol,  Aether,  Nitrobenzol  und 
Schwefelsäure  geprüft,  wonach  sich  herausstellte,  dafs  die  Be- 
stimmungen damit  bis  auf  die  zweite  Decimalstelle  richtig  waren, 
der  Apparat  daher  für  die  gewöhnlichen  Bestimmungen  sich  als 
ausreichend  erwies. 

G.  Th.  Gerlach >)  bestimmte  die  spedfischen  Gewichte  einiger 
Salzlösungen  und  zwar  durch  Vergleichen  des  Gewichts  der  Sub- 
stanz in  der  Luft  mit  dem  Gewichte  eines  gleich  grofsen  Volums 
Petroleum^  welches  letztere  das  specifische  Gewicht  0,8015  bei  19,5<^ 
(bezogen  auf  Wasser  von  4<^)  besafs.  Folgendes  waren  die  Resultate; 
die  spedfischen  Gewichte  der  Lösungen  sind  bei  17,5^  genommen, 
sowie  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur  bezogen: 

1)  Ann.  PhyB.  [2]  27,  144.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  482.  —  3)  Chem. 
Centr.  1886,  786. 
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Specifisches 

Procente   in  Lösung 

Gewicht  der 

Lösangen  von 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

50 

60 

Essigs.  Kalium 

(wasserfrei) 

Sp.G.  =  1,470 

— 

1,0490 

1,1005 

— 

1,1545!  1,2105 

1,2685 

1,3286^ 

Essigs.  Natrium 

(+3H2O) 

Sp.G.  — 1,170 

1,015 

1,031 

1,047    1,063 

1,0795 

— 

Weins.  Kalium 

(wasserfrei) 

* 

Sp.G.  =  1,942 

— 

1,0650 

1,1350 

— 

1,2110 

1,2930 

1,3815 

-.-> 

Weinsaures  Na- 

9 

trium-Kalium 

0 

(-|-4H20)Sp. 

'<x> 

G.  des  wasser- 

freien    1,944 

—    1,0510 

— 

1,1050 

— 

1,1620 

1,2230 

1,2890 

0 

Salpetersaures 

Ammonium 

a> 

Sp.  G.  =  1,74 

— 

1,0425 

— 

1,0860    -- 

1,1310 

1,1790 

1,2800 

1,2886 

Salpetersaures 

Calcium 

(+2HaO) 

Sp.  G.  —  2,00 

^^" 

1,059 

1,124 

1,195 

1,272 

1,355 

1,445    J 

Von  Kalialaun  und  Oxalsäure  wurden  femer  noch  folgende 
specifische  Gewichte  gefunden : 


Specifische  Gewichte 

Procente  in  Lösung 

der  Lösungen  von 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

13 

Kalialaun  (krystallisirt) 
Sp.  G.  c=  1,72     .   .  . 

Oxalsäure  (krystallisirt) 
Sp.  G.  =  1,630  ... 

1,007 

1,0205 
1,014 

1,021 

1,0415 
1,028 

1,035 

1,0635 
1,042 

1,0690  ^ 
1,0455  Jot 

Endlich    wurden    noch    folgende    Werthe    der    specifischen 
Gewichte    (bezogen    auf  Wasser   von    4^)    für   folgende   Körper 
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festgestellt :  Kohlensaures  Kalium  K,  G  O3 . 2  H3  0  =  2,043  und 
KfCO)  .4H2O  =  1,997.  Krystallisirtes  essigsaures  Kalium 
(-|-  H,0)  =  1,415;  schwefelsaures  Ma/ngan  (+  4H,0)  =  2,107; 
unterschwefligsaures  Natrium  (wasserfrei)  =  1,667;  Natriumhydrat 
(Na,  0), .  3  H,  0  =  1,829 ;  Kaliumhydrat  Kj  0 . 3  H,  0  =  1,987. 

L  Zehnder^)  schlug  zur  Bestimmung  des  specifischen  Ge-> 
wichts  eines  leicht  löslichen  Körpers  vor,  diesen  nach  der  Wägung  in 
ein  Pyknometer  zu  bringen,  letzteres  in  umgekehrter  Stellung  unter 
Wasser  zu  öfihen,  so  dafs  der  Körper  herausfällt  und  das  von 
demselben  verdrängte  Volum  Luft  durch  Wasser  ersetzt  wird, 
sowie  endlich  wieder  zu  wägen.  Man  hat  auf  die  Art  das  Volum 
nebst  dem  Gewicht  des  Körpers,  das  Gewicht  des  gleichen  Volums 
W^asser  und  somit  das  specifische  Gewicht  desselben  ermittelt. 
Das  zu  dem  Zwecke  construirte  gläserne  Pyhnometer  ist  cylinder- 
iormig,  mit  flachem,  sorg&ltig  aufgeschliffenem  Deckel,  der  in 
der  Mitte  trichterförmig  gebildet  ist  und  in  eine  Capillare  von  etwa 
'/)  mm  lichter  Weite  ausgezogen  wird.  Um  die  nach  dem  Einfüllen 
und  Wägen  des  zu  bestimmenden  Körpers  im  Apparat  (dessen 
Volum  natürlich  genau  zu  bestimmen  ist)  verbleibende*  Luft 
genau  zu  messen,  dient  ein  mit  Wasser  gefüllter  Trichter,  dessen 
Rohransatz  zweimal,  d.  h.  ^v/ förmig  gebogen,  sowie  mit  einer 
Spitze  von  1mm  lichter  W^eite  versehen  ist  In  diesen  wird  das 
betreffende  Luftvolum  unter  Wasser  umgefüllt,  während  sich 
zugleich  die  Substanz  auflöst  und  die  ihr  anhängende  Luft  gleich- 
falls in  den  ^  förmigen  Theil  des  Trichters  strömt.  Aus  letzterem, 
welcher  so  geräumig  sein  mufs,  dafs  die  Luft  in  dem  oberen  Theil 
des  Kniestäcks  Platz  findet,  mufs  diese  von  Neuem  in  das  unter 
Wasser  umgestülpte  Pyknometer,  und  zwar  mit  Hülfe  der  Spitze, 
welche  an  diejenige  des  Apparats  angesetzt  wird,  eintreten.  Indem 
man  dann  denselben  derart  unter  Wasser  befestigt,  dafs  aufsen 
und  innen  die  Höhe  des  letzteren  gleich  ist,  läfst  man  ihn  in 
dieser  Lage  bis  zum  Ausgleich  des  Druckes  und  der  Temperatur 
innerhalb  und  aufserhalb,  notirt  sich  die  Daten  hierfür  und  wägt 
nunmehr  sogleich  das  Fläschchen  (Pyknometer)  mit  dem  Inhalt, 


1)  Aim.  Phys.  [2]  29,  249  bii  262. 
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wonach  man  die  zur  Berechnung  nöthigen  Zahlen  besitzt.  Das 
durch  Differenz  des  Volumens  des  Pyknometers  minus  dem 
für  den  Körper  eingedrungenen  Wasser  gefundene  Volum  v 
ist  in  bekannter  Weise  zu  reduciren,  wonach  man  hat  v^ 
=  v/(l  -f-  ßO.Ä/760;  in  welcher  Formel  Vq  das  gesuchte  Volum 
beim  Eintauchen  des  Pyknometers,  v  das  gefundene  Volum  beim 
Herausnehmen  desselben,  t  =  t^  —  ti  [Temperaturdifferenz  der 
Luft  des  Pyknometers  beim  Eintauchen  (^i)  und  beim  Heraus* 
nehmen  (<j)],  sowie  h  =  760  +  Ä«  —  hi  ist,  also  gleich  der  Baro- 
meterdifferenz beim  Eintauchen  (hi)  und  beim  Herausnehmen  (h^) 
in  Millimetern,  und  endlich  u  den  Ausdehnungscoefiicienten  der  Luft 
bedeutet  Um  die  Differenz  v  —  Vq  hat  sich  die  mit  dem  Pykno- 
meter eingetauchte  Luft  bis  zum  Herausnehmen  ausgedehnt;  das 
durch  Wägung  gefundene  Wassergewicht  oder  Körpervolum  ist 
daher  um  diese  Differenz  zu  vermehren,  um  das  corrigirte  Körper* 
volum  zu  erhalten.  Das  specifische  Gewicht  ist  also  gleich  dem 
Quotienten  aus  dem  Körpergewicht  durch  dieses  corrigirte  Körper- 
volum. Ln  Uebrigen  mufs  noch  eine  Gorrection  fiir  die  Capillarität 
des  Pyknometers  angebracht  werden,  welche  man  (in  Millimetern) 
leicht  durch  Eintauchen  einer  gleich  weiten  Glasröhre  in  Wasser 
finden  kann.  —  Die  im  Original  sorgfältig  aufgeführten,  zum  Ge- 
lingen der  Operation  nothwendigen  Handgriffe  können  hier  füglich 
übergangen  werden;  es  ist  nur  zu  bemerken,  dafs,  wenn  es  sich  um 
weniger  genaue  Ermittelungen  handelt,  man  die  Temperatur-  und 
Druckcorrectionen  fallen  lassen  kann,  wenn  man  bei  möglichst 
constantem  Barometerdruck  und  in  einem  Zimmer  von  sehr  con- 
stanter  Temperatur  arbeitet,  in  welcher  man  das  Pyknometer, 
sowie  das  letzte  Wasser  genügend  lange  hat  stehen  lassen.  Das 
specifische  Gewicht  ist  dann  einfach  gleich  dem  Quotienten  aus 
dem  Körpergewicht  durch  das  Gewicht  des  eingedrungenen 
Wassers. 

S.  V.  Wroblewskii)  bestimmte  die  Dickte  der  flüssigen 
atmosphärischen  Luft^)  und  zwar  durch  Messung  des  Gases, 
welches,  nachdem  es  verflüssigt  war,  ein  Gefafs  von  bekanntem 


1)  Compt.  rend.  102,  1010.  — «)  JB.  i.  1884,  324;  f.  1885,  69. 
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Volum  füllte.  Man  erhält  auf  die  Weise  eine  Zahl,  welche  man 
mit  Hülfe  der  Daten  für  den  verflüssigten  Sauerstoffe)  als  auch 
den  flüssigen  Stiekstoff^)  berechnen  kann.  Für  den  Sauerstoff  gab 
Er  noch  folgende,  früher*)  nicht  erwähnte  Formel:  d  =  1,212 
+  0,00428 r  — 0,00005291^,  in  welcher  d  die  Dichte,  bezogen 
auf  Wasser  von  4«  und  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet, 
welche  Formel  zwischen  — 118«  (wo  die  Dichte  des  Sauerstoffs 
gleich  0,6  ist)  und  —  200«  gilt,  bei  welcher  letzteren  Temperatur 
die  Dichte  unter  20  mm  Druck  d  =  1,24  beträgt.  Für  den  Sticke 
st(!^  erhielt  Er  folgende  Resultate: 


Temperatur 

Druck 
in  atm. 

Tension  des 

gesättigten 

Dampfes  in 

atm. 

Dichte,  bez. 

auf  Wasser 

von  4« 

Ausdehnungs- 
coefficient 

- 146,6« 
- 153,7« 
-193,0« 
-202,0« 

38,45 
30,65 
1,00 
0,105 

32,2 
20,7 

1,0 

0,105 

.     0,4552 
0,5842 
0,83 
0,866 

0,0311 
0,007536 . 
0,004610 

Es  ist  daher  bei  der  kritischen  Temperatur  (-—146«)  des 
Stickstoffs  3)  dessen  Dichte  =  0,45,  sowie  in  der  Nähe  seines 
EntarruDgspunktes  ( — 203«)  annähernd  =  0,9.  Das  Atomvolum 
desselben  ist  daher  ungefähr  =  15,5.  Aus  obigen  Daten  für 
Sauerstoff  und  Stickstoff'  berechnete  Er  nunmehr  die  Dichte  der 
flüssigen  Luft  bei  — 146,6«  (der  kritischen  Temperatur)  und 
45  atm.  (dem  kritischen  Druck)  gleich  0,6.  Da  die  Luft  im 
Uebrigen,  wie  schon  früher*)  erwiesen,  sich  auch  bei  der  Com- 
pression  als  ein  Gemenge  verhält,  so  kann  man  ihre  Dichte  im 
flüssigen  Zustande  weder  unter  Atmosphärendruck,  noch  im 
Vacuum  experimentell  bestimmen.  Unter  obigem  Druck  wie  bei 
obiger  Temperatur  ergab  der  Versuch  d  =  0,59.  —  Hierzu 
machte    E.  H.  Amagat*)    eine    Bemerkung,    welche    wesent- 


')  JB.  f.  1883,  75;  f.  1884,  324.   —   »)  JB.  f.  1884,  324;  f.  1885,  69.   — 
3)  JB.  f.  1884,  198  f.  —  *)  JB.  f.  1885,  69.  —  »)  Compt.  rend.  102,  1100. 
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lieh    das  Atomvolum    des    SatAerstoffs   respective    dessen    Dichte 
betraf  1). 

R.  Gartenmeister')  Hat  eine  gröfsere  Reihe  normaler  Feit- 
Säureester  auf  ihre  Siedepunkte ,  sowie  ihre  specifischen  Volumina^) 
untersucht  und  ist  zu  folgenden,  tabellarisch  zusammengestellten 
Resultaten  gekommen: 


Fettsäureester 


Siedepunkt 
Bq  760  mm 


Spec.  Gew. 
bei  00 


•  u 

.^j  00 

«I  ® 

C3  9 


-•   SS 


O  .2 
.  03 

CO     o 


•3« 


Spec. 
Volumen 


•*A    CD 


'S  *» 


Ameisensäore-Methyläther 
-Aethyläther 
-Propyläther 

„  -Butyläther  . 

„  -Amyläther  . 

„  -Hexyläther . 

„  -Heptylather 

„  -Octyläther  . 

Essigsäure -Methyläther  , 

-Aethyläther .  . 

-Propyläther  .  . 

-Butyläther    .  . 

-Amyläther    .  . 

-Hexyläther    ,  , 

-Heptylather  .  . 

-Octyläther     .  . 


» 


n 


n 


Propionsäure  -  Methyläther 
-Aethyläther 
-Propyläther 
-Butyläther  . 
-Heptylather 
-Octyläther    . 


n 


n 


n 


Buttersäure  -  Methyläther 
„  -Aethyläther 


55,00 
81,0« 
106,90 
130,40 
153,60 
176,70 
198,10 

67,30 
77,50 
101,80 
124,50 
147,60 
169,20 
191,80 
210,00 

79,60 

122,60 
145,40 
208,00 
226,40 

102,30 
120,90 


0,9445 


57,10 
77,20 


32,50 

54,10 

81,4010,9250 
0,9108 
0,9018 
0,8977 
0.8937 
0,8929 


1,0009 
0,9422 


0,9554 
0,8725 


1,0488 
1,0825 


84,6 


0,9204  0,8270  1,1180 106,2 


62,7 

84,8 

106,7 


0,9643 
0,9253 


102,10  0,9093 


125,10 
148,90 
169,50 


79,10 

98,80 

122,10 

146,00 


0,9016 
0,89^ 
0,8902 


191,60  0,8891 

0,8847 


0,7972 
0,7692 
0,7484 
0,7308 
0,7156 

0,9600  0,8873 
0,9245  0,8272 
0,9102  0,7934 
0,9000  0,7683 
0,8963  0,7461 
—  0,7267 
0,8875  0,713411 


14251127,6 
150,5 
173,3 
196,7 
220,3 


1, 

1,1723 

1,1995 

1,2229 

1,2477 


0,9403 


102,30 
120,30 


0,9023 
0,1 

0,8846 
0,8833 


0,9194 
0,9004 


0,8848 


0,6981 


0, 

0,9114 

0,90(» 


939610,8393 
0,7970 
0,7719 
395810.8961  0,7489 
0.6946  1 
0,6860 


1,08681  88,2 
1,1182  106,1 
1,1463  128,4 
1,1734  150,6 
1,1992 173,8 
1,2250  197,7 


0,9202  0,8026 


0,9004 


0,7689 


,2462 
1,2672 


1,1956 

,2736 

1,2876 


221,0 
245,8 

104,6 


1,1203 
1,1434 
1,1690  149,9 


1,1455  126,7 
1,17101160,5 


83,6 
106,1 
128,2 
151,2 
173^8 

221,4 
245,8 

104,6 
127,7 
150,1 

173,21178,2 

247,1 

270,5 


126,6 
150,3 


1)  Siehe  JB.  f.  1885,  46.  —  »)  Ann.  Chem.  233,  249  bis  315.  —  »)  Vgl. 
namentlich  die  JB.  f.  1883,  63  bis  72  erwähnten  Arbeiten. 
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Siedepunkt 

Spcc.  Gew. 

-j 

Spec. 

äureeater 

}S„  im  mm 

bei  0" 

^1 

il 

Volumen 

!,|H 

früh. 
;hter 

i"  ^1 

Ml 

3     »J 

«,S,-  s 

«  *^     S  -5 

y 

^^IS^^ 

^  =  -^j 

-J"-    X 

■^ 

'^'^'^m 

Üotlf-rtiu 

e-Propylälher    . 

-    U3,2ö 

—    j0,b92! 

0,7455 

1.1961 

_ 

174,0 

-Butyläther  .    . 

I6S,7<'ll64,6" 

J,88780,887Ü 

0,7264 

1,2222 

197,8 

197,8 

-Ämylftther  .   . 

184.8i>      — 

0,8833 

0,7092 

1,2464 

222,3 

— 

-Hexyläther.  . 

205.1"      — 

0,8825 

— 

0,6963 

1,2674 

246,4 

— 

-  Ueptj-lälher    , 

225,2"      - 

0,8827 

— 

0,6869 

1,285(1 

270,2 

— 

•  üctyläther  .   . 

242,2", 244,0« 

0,8794 

0,8752 

3,6751 

1,-3028 

295,6 

297,8 

127,30      _ 

0,9097 

_ 

0.7767 

1,1713 

149,1 

_ 

-Äelhylüther 

144,7"!  U5,5" 

],8939 

0,8940 

3,7443 

1,2010 

174,3 

174,5 

-PropyUther 

167,5'» 

— 

3,e8S8 

— 

0,7264 

1,2236 

197,8 

— 

-Butyläther  . 

185,6° 

— 

1,8847 

— 

11,7095 

1,24G5 

222,1 

— 

-AniyUther  . 

203,7" 

— 

3,8812 

— 

0,6992 

1,2621 

245,8 

— 

-fiexyläther  . 

223,8" 

— 

3,8797 

— 

0,6823 

1,2893 

272,0 

_ 

-HeptjlÄtber 

243,6» 

— 

U,97S6 

— 

0,6708 

1,3097 

297,4 

— 

-OctjUther  . 

260,2" 

- 

0,8784'     — 

0,0618 

1,3272 

322.6 

— 

Caproneäare-Metbylither  . 

149.6" 

150,00 

0,90390,9136 

0,7536 

0,1994 

172,2 

170,3 

-AethjlSther  . 

106,(i"  107,2" 

0,88680,8904 

0,7269 

1.2227 

197,7 

197,5 

-Propyläther  . 

185,5",     — 

0,8844      — 

0,7097 

1,2462 

222.2 

— 

-Butyläther     . 

204,3«i     - 
259,4";     — 

0,8824      — 

0,6978 

1,2646 

246,0 

- 

-Hppl.yläther  . 

0,8769     — 

0,6594 

1,3298 

323,9 

-Oclylftther     . 

275,2"  j     — 

0,8748'     — 

0,6509 

1,3440 

349,6 

" 

HeptyLäi 

e- Methyläther  . 

172,1"      - 

0,8981 '     - 

0,7325 

1,2261 

196,2 

__ 

-Aethylither  . 

lrt7,l"  188.4" 

3,8861 10,9869 

0,7105 

1,2471 

221,9 

222,1 

-Propyläther  . 

20ti,4";     — 

0,8Ö24|     — 

0,^65 

1,2670 

246,5 

— 

-Butyläther      . 

22S,1"      _ 

0,e8O7r     — 

0,6839 

1,2878 

271,3 

— 

-Heptyläther   . 

274,G"  277,00 

0,8761  0,8757 

0.6496 

1,3488 

350,2 

_ 

-Octyläther  .   . 

290,4" j     - 

0,8757      — 

0,6419 

1,3651 

376,2 

— 

OclyUüar« 

-Methyllther  .    . 

192,9"'     - 

0.8942      — 

0,7163 

1,2483 

220,1 

_ 

■Aethyläthor  .    . 

2(B^"  207,5" 

0,8842  0,8864 

),6980 

1,2669 

24f>,9 

^45.9 

-Propyläther  .   . 

22  V'''     - 

0,8805      — 

0.6867 

1,2823 

i70,8 

— 

•Butyliither    .    . 

210,5"  1     - 

0,8797      - 

U,ö745 

1,3042 

295.9 

— 

-Heptyläther.   . 

289.8"  i     - 

9,8754      — 

0,6405 

1,3668 

377,0 

„ 

-Üctyläther     .    . 

305,9"      - 

0,87650,8741 

0,6318 

1,3858 

404,3 

404,9 

NoDj'URure-MGthyUthcr    . 

213,5" 

213,ti" 

|),Ö91H 

0,^907 

0,7021 

l,269(i 

245,7 

246,0 
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Aus  obenstehender  Tabelle,  leichter  noch  aus  den  im  Origi- 
nal ausgearbeiteten  Tabellen  der  Differenzen  der  Siedepunkte  ist 
zu  ersehen,  dafs  1)  die  Differenz  zwischen  Methyl-  und  Octyl- 
äther  der  gleichen  Säure  um  so  kleiner,  je  höher  der  Eohlen- 
stoffgehalt  derselben  ist  und  mithin  die  Differenz  zwischen  den 
Siedepunkten  des  Ameisen-  und  Octylsäureesters  des  gleichen 
Alkohols  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Kohlenstoffgehalt  des 
letzteren  ist.  2)  Die  Siedepunkte  fnetamerer  Ester  sind  von  einander 
verschieden  und  zwar  derart,  dafs  der  Siedepunkt  des  Ameisensäure- 
esters höher  liegt  als  derjenige  des  metameren  Methylesters  (Aus- 
nahme: Ameisensäure -Aethyläther,  welcher  niedriger  siedet  als 
Essigsäure -Methyläther).  Die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten 
der  metameren  Ameisensäure-  und  -Methylester  nimmt  allgemein 
mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  zu,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Ameisensäure    Differenz    Methyläther 


Aethyläther    55,0 

-2,3 

57,3  Essigsäure- 

Propyläther    81,0 

+  2,5 

79,5  Propionsäure- 

Butyläther    106,9 

4.6 

102,3  Buttersäure- 

Amyläther    130,4 

3,1 

127,3  Valeriansäure- 

Hexyläther    158,6 

4,0 

149,6  Capronsättre- 

Heptyläther  176,7 

5,6 

171,2  Heptylsäure- 

Octyläther     198,1 

6,2 

192,9  Octylsäare- 

Ferner  liegen  die  Siedepunkte  der  Elssigsäureester  sämmtlich 
höher  als  diejenigen  der  metameren  Aethylester.  Für  die  meta- 
meren Ester  ergab  sich  zudem,  dafs  (mit  Ausnahmen)  die  in 
einer  nach  dem  Kohlenstoffgehalte  des  Säureradicals  geordneten 
Reihe  zwischen  den  Ameisensäure-  und  den  Methylestern  stehen- 
den einen  niedrigeren  Siedepunkt  zeigen,  als  die  Endglieder  der 
Reihe  [z.  B.  Essigsäure -Aethyläther  (Siedepunkt  77  o)  siedet  nie- 
driger als  Ameisensäure-Propyläther  (Siedepunkt  8P)  oder  Pro- 
pionsäure-Methyläther  (Siedepunkt  79*>)].  Endlich  ist  auch  die 
Differenz  zwischen  dem  Siedepunkte  eines  (höheren)  Ameisensäure- 
und  demjenigen  eines  (isomeren)  Essigsäureesters  gröfser,  als  die 
Differenz  zwischen  dem  des  gleich  zusammengesetzten  Methyl- 
und  Aethylesters  einer  anderen  Säure  (Ausnahme  zeigt  die  Diffe- 
renz zwischen  Valeriansäure-Methyläther  und  Buttersäure-Aethyl- 
äther   gegenüber   derjenigen  von  Ameisensäure  -  Amyläther  und 


SpecifiBches  Yolum  and  Siedepunkt  normaler. Fettsäureester.  75 

Essigsäare^Butjläther).  Für  die  specifischen  Gewichte  bei  0® 
lassen  sich  aus  obiger  Tabelle  ähnliche  Begelmäfsigkeiten  als  für 
die  Siedepunkte  erkennen.  Bei  metameren  Estern  entspricht  im 
Allgemeinen  dem  höheren  Siedepunkte  eine  gröfsere  Dichte, 
der  gröfseren  Siedepunktsdifferenz  eine  gröfsere  Dichtedifferenz 
(Ausnahme  bilden  die  Ameisensäureester,  welche  aufser  dem 
Ameisensäure  -  Aethyläther  trotz  des  höheren  Siedepunktes  eine 
geringere  Dichte  als  die  metameren  Methylester  besitzen).  Aehn- 
lich  verhalten  sich  die  specifischen  Gewichte  beim  Siedepunkte.  — 
Was  endlich  die  Beziehungen  der  specifischen  Volumina  beim 
Siedepunkte  betrifft  (die  natürlich  den  specifischen  Gewichten 
beim  Siedepunkte  analog  sind),  so  ergiebt  sich  speciell:  1)  Dafs 
sowohl  die  Differenzen  zwischen  dem  Methyl-  und  Octyläther  der 
gleichen  Säure,  als  auch  zwischen  Ameisen-  und  Octylsäureäther 
des  gleichen  Alkohols  mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalte  wach- 
sen, und  zwar  in  regelmäfsiger  Weise,  um  etwa  3,8  im  Mittel 
(wie  aus  einer  beigefugten  Tabelle  genauer  zu  ersehen  ist). 
2)  Die  specifischen  Volumina  metamerer  Ester  weichen  in  der 
Regel  nicht  mehr  als  um  die  Gröfse  1,5  von  einander  ab;  das- 
jenige des  Methylesters  ist  in  allen  Fällen  kleiner  als  das  des  meta- 
meren Ameisensäureesters,  und  nehmen  die  Differenzen  mit  wachsen- 
dem Eohlenstoffgehalte  ab,  folgender  Zusammenstellung  gemäfs: 

Ameisen  säure    Differenz  Methyl&ther 


Aetliyläther    84,6 

1,4 

83,2  Essigsäure- 

Propyläther  106,2 

1,6 

104,6  Propionsäure- 

Butyläther    127,6 

0,9 

126,7  Buttersäure- 

Amyläther    150,5 

1.4 

149,1  Valeriansäure- 

Hezyl&ther    173,3 

1.1 

172,2  Capronsänre- 

Heptyläther  196,7 

0,5 

196,2  Heptylsäure- 

Octyläther    220,3 

0,2 

220,1  Octylsäure- 

Auch  haben  in  den  nach  dem  Kohlenstoffgehalte  des  Säure- 
radicals  geordneten  Reihen  metamerer  Ester  diejenigen,  welche 
zwischen  dem  Ameisensäure-  und  Methyläther  stehen,  im  Allge- 
meinen ein  gröfseres  specifisches  Volumen  als  die  Endglieder.  — 
Der  Abhandlung  ist  endlich  eine  Zusammenstellung  der  Aus- 
dehnufig  obiger  Ester  beigegeben,  woraus  zu  folgern  ist :  1)  Unter 
metameren  Estern  zeigen  die  Ameisensäureester  die  schwächste 
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Ausdehnung,  sodann  die  Methylester;  2)  die  Ausdehnung  meta* 
merer,  zwischen  den  Ameisensäure-  und  Methylestem  stehender 
Ester  ist  nahezu  gleich;  jedoch  ist  8)  die  Ausdehnimg  der  Essig- 
säureester stets  etwas  geringer  als  diejenige  der  metameren 
Aelhylester. 

W.  Lossen  1)  zog  aus  vorstehenden  Untersuchungen  Gar- 
tenmeister^s,  sowie  aus  noch  nicht  veröffentlichten  Beobach- 
tungep  den  Schlufs,  dafs  die  Regel  von  Kopp^),  wonach  das 
Volum  von  CH^  in  organischen  Verbindungen  (mithin  das  Atoni- 
volum  defe  Kohlenstoffs  selbst)  eine  constante  Gröfse,  irrig  sei. 
Vielmehr  entöprechen  der  constanten  Differenz  CH«  regelmäfsig 
wachsende  Volumdifferenzen.  Ebensowenig  gilt  der  Satz,  dafs 
1  At.  Kohlenstoff  2  At.  Wasserstoffe  ohne  wesentliche  Aenderung 
des  Volums  ersetzt,  allgemein,  wenn  auch  im  Speciellen  einige 
Körper  dieser  Forderung  genügen.  Letzteres  ist  der  Fall  für  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  CaHan+j,  verglichen  mit  dem 
Benzol  und  seinen  Homologen,  nicht  aber  mit  anderen  Kategorien 
von  Kohlenwasserstoffen;  z.  B.  haben  Octan  (186,3)  und  Cymol 
(184)  fast  gleiches,  dagegen  Octan  und  Hexahydronaphtalin 
(CioHi4  =  171,2)  ungleiches  specifisches  Volum.  Was  dsus  Atom- 
volum des  Satterstoffs  betrifft,  so  ist  die  Ableitung  desselben  aus 
dem  Molekular  volum  des  Wassers  (==  18,8)  unzulässig,  wenn 
H  =  5,5  aus  demjenigen  für  GH^  abgeleitet  ist  und  man  daher 
setzt  0  =  18,8  —  11  =  7,8.  Leitet  man  indefs  von  dem  Mole- 
kularvolum der  Alkohole  und  Phenole  (gegenüber  den  Kohlen- 
wasserstoffen) den  Werth  für  Sauerstoff  ab,  so  erhält  man  Resul- 
tate, wonach  derselbe  zwischen  3,6  und  6,0  schwankt;  ja  man 
erhält  noch  gröfsere  Schwankungen  (zwischen  1,3  und  11,6),  wenn 
man  die  Differenzen  zwischen  Alkoholen  und  Glycolen,  Säuren 
und  Oxysäuren,  sowie  Aldehyden  und  Säuren  nimmt  Nicht  so 
grofse,  aber  doch  sehr  bemerkenswerthe  Unterschiede  zeigen  sich 
bei  der  Bestimmung  des  Atomvolums  von  Chlor  ^  nach  den  An- 
gaben von  Voll  mar  8)  berechnet,  welches  eine  Schwankung  für 
Cl  zwischen  20,6  und  23,2  ergiebt  und  das  ebenso  wie  oben  für 

1)  Ann.  Chem.  233,  316.  —  ^)  JB.  f.  1855,  18  ff.—  s)  JB.  f.  1882,  45  f. 
(Stadel,  Hahn  und  Yollmar). 
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CH9  angegeben,  bei  steigender  Substitution  einen  steigenden 
Werth  ei^ebt. 

Ans  einer  längeren  Abhandlung  von  A.  Horstmann^)  ist  zu 
entnehmen,  dafs  die  nach  Kopp')  übliche  Vergleichung  der 
Mckhuiarvolumina  bei  ihren  Siedepunkten  allgemein  nicht  so 
einfache  Resultate  ergiebt,  wie  die  von  Ersterem  zu  empfehlende 
Methode,  wonach  die  Substanzen  bei  einer  einheitlichen  Yer- 
gleichstemperatur,  z.  B.  bei  0^  auf  ihr  Volum  untersucht  werden. 
Zu  dem  Ende  wurden  von  Ihm  eine  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen, Alkoholen,  Säuren  und  Estern  mit  ihrem  (bekannten)  Mole- 
kularvolum verglichen  und  derart  in  der  That  festgestellt,  dafs 
in  einer  gröfseren  Anzahl  von  Fällen  scheinbare,  nach  der  Kopp- 
schen  Regel  sich  ergebende  Ausnahmen  nicht  mehr  als  solche  zu 
gelten  haben.  Was  namentlich  das  Atomvolum  des  ^Sauerstoffs 
betrifiPt,  so  zeigte  sich,  dafs,  bei  0®  genommen,  dasselbe  negativ  ist, 
mithin  Alkohol  und  Phenole  ein  Meineres  Molekularvolum  als  die 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  besitzen.  Es  scheint  zudem, 
dals  dem  Atomvolum  des  Sauerstoffs  keine  verschiedene  Gröfse  bei 
verschiedener  Constitution  der  Körper  zukomme,  und  endlich, 
dafs  allgemein  eine  Yergleichsmethode  unter  verschiedenen  Tempe- 
raturen zu  unsicheren  Resultaten  führe. 

Aus  einer  gröfseren^ Arbeit  von  G.  A.  Hagemann»),  betitelt: 
Stadien  über  das  Molekularvöiumen  einiger  Körper,  seien  hier,  da 
das  darin  Enthaltene  zumeist  eine  Zusammenstellung  bekannter 
Facta  ist,  aus  welchen  durch  Rechnung  Folgerungen  gezogen 
wurden,  nur  folgende  Schlufsergebnisse  hervorgehoben:  1)  Wässe- 
rige Lösungen  sind  wesentlich  chemische  Verbindungen,  die  sich 
physikalisch  durch  Molekular  -  Contraction  und  Wämieiöming 
äufsem.  2)  Die  Molekular -Contraction  bei  der  wässerigen  Auf- 
lösung eines  Körpers  ist  ein  Mittel  zur  Beurtheilung  einer  Seite 
der  themischen  Energie  derselben.  3)  Die  Contractions- Energie- 
zahlen sind  für  Magnesia  64,  Natron  58,  K(üi  50,  Ammoniak  37, 
Kalk  48,  Strontian  42,  Baryt  36,  Schwefelsäure  24,  Salpetersäure 
34,  Kohlensäure  6;  diese  Zählen  beziehen  sich  auf  die  Contrac- 

1)  Ber.  1886,  1679 bis  1595.  —  2)  JB.  f.  1855,  18  ff.  —  »)  Berlin,  Fried- 
länder und  Sohn;  58  Seiten. 
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tion  von  1  Gramm -Molekül  Substanz  mit  50  Gramm -Molekülen 
Wasser,  da  es  sich  zeigte,  dafs  nach  Zusatz  von  dieser  Menge  Wasser 
im  Wesentlichen  die  Contractionsenergie  erschöpft  war.  üebjigens 
wurden  die  Gröfsen  auch  aus  der  Contraction  bei  der  Auflösung 
der  Salze  berechnet,  und  ergab  es  sich  diesbezüglich,  dafs  4)  die 
Molekular-Gontraction  der  Sahlösufigen^  mit  Ausnahme  derjenigen 
der  Haloidsalze,  entweder  (meistens)  gleich  der  directen  Differenz 
zwischen  den  Molekular-Contractionen  der  Gomponenten  war,  oder 
doch  in  einem  einfachen  Verhältnisse  hierzu  stand;  natürlich 
für  Lösungen  von  gleicher  molekularer  Zusammensetzung.  Er 
schlofs  aufserdem,  5)  dafs  netUrale  Salze  solche  seien,  bei  denen 
wenigstens  das  eine  Glied  der  Verbindung  seine  ganze  chemische 
Energie  hat  befriedigen  können. 

A.Bartoli^)  wendete  sich  in  einem  Aufsatze  über  Molehular" 
vdumina  yon  Flüssigkeiten  gegen  die  Kopp'schen')  Regeln,  nach 
welchen  in  organischen  Verbindungen  zwar  dem  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ein  bestimmtes  Atomvolum  gegeben,  zwischen  dem 
intra-  und  extraradicalen  (typischen)  Sauerstoff  sowie  auch 
Schwefel  jedoch  unterschieden  wird,  nicht  minder  wie  zwischen 
dem  Stickstoff  in  einem  Amin  und  einer  Cyan Verbindung.  Er 
(Bar toi i)  ist  der  Meinung,  dafs  diese  Regeln  nicht  genügend 
festgestellt  seien,  namentlich  weil  die  Molekularvolumina  nicht 
allgemein  für  correspondirende,  unter  verschiedenen  Drucken 
gemessene  Siedetemperaturen  gelten;  sie  können  in  Folge  dessen 
nur  als  eine  erste  Annäherung  an  eine  wirkliche  Gesetzmäfsigkeit 
in  Betracht  kommen.  Für  eine  Reihe  von  organischen  sowohl 
als  anorganischen  Substanzen  stellte  Er  aus  bekannten  Unter- 
suchungen fest,  dafs  gleiche,  bei  760mm  gemessene  Volumina 
unter  verschiedenen  Drucken  sehr  verschiedenartige  Räume  ein- 
nehmen, so  dafs  zwischen  20  und  4260  mm  Druck  ein  Unterschied 
von  89  bis  118  Proc.  (bei  Chlorsilicium  SiCl4)  im  Volum  statt- 
finden kann.  Allgemein  zeigte  es  sich  aufserdem,  dafs  in  einer 
Reihe  von  Homologen  die  Ausdehnung  oder  Contraction  der  Einheit 
des  Volums  einer  Flüssigkeit  beim  Uebergang  von  einer  correspon- 


>)  Ann.  chim.  phys.  [G]  7,  394.  —  >)  JB.  f.  1856,  18  ff. 
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direnden  Temperatur  zn  einer  anderen  um  so  beträchtlicher  ist,  je 
höher  das  MölekulargewicJU  und  je  complexer  die  Formel  wird. 
Femer  ergab  sich,  dafs  zwischen  zwei  correspondirenden  Tem- 
peraturen die  Säuren  sich  mehr  als  die  Alkolioley  die  Kohlen- 
fßosserstoffe  und  Ester  mehr  als  die  Säuren  und  (in  den  gleichen 
Grenzen)  Ammoniak  und  Wasser  durch  Druckverminderung  sich 
weniger  als  sämmtliche  übrigen  von  ihm  untersuchten  Körper 
(Hologenverbindungen  der  Fettreihe,  Alkohole  der  Fett-  und 
aromatischen  Reihe,  Chlor-  und  Schwefelkohlenstoff,  Phosphor- 
trichlorid  und  schweflige  Säure)  ausdehnten.  —  In  einer  längeren 
Erwiderung  auf  die  Angriffe  von  Bartoli  setzte  H.  Kopp^)  aus- 
einander, dafs  Er  niemals  auf  Seine  Regel  als  auf  ein  Gesetz  sich 
gestützt  habe,  dafs  eine  Reihe  von  Thatsacheu  damit  in  Einklang 
stehen,  dafs  nach  Seinen  Untersuchungen  z.  B.  Essigsäure  und 
Asneisensäure- Methyläther  zwischen  60  und  1260  mm  nicht  sehr 
erhebliche  Verschiedenheiten  im  Molekularvolum  zeigen  und  dafs 
auch  die  Differenzen  bei  einigen  Homologen  von  Fettsäure-Estern 
diese  Uebereinstimmung  darthun. 

R.  Schiff*)  bestimmte  die  Molekularvolumina  der  nachfol- 
den  organischen  Verbindungen^).  In  den  unten  tabellarisch  zu- 
sammengestellten Daten  bedeutet  Fi  das  Volum  bei  4^,  P  das  corri- 
girte  Gewicht,  D\  das  specifische  Gewicht  beim  Siedepunkt  gegen 
Wasser  bei  4°,  M/D  das  Molekularvolum  und  Bq  den  Barometer- 
stand. Falls  mehrere  Versuche  vorlagen,  ist  das  Mittel  aus  den 
Dkten  gegeben ;  einige  specifische  Gewichte  für  den  Siedepunkt  sind 
aus  den  Werthen  für  niedere  Temperaturen  berechnet 


» 

>)  Monit  BcieDtif.  [3]  16,  766  bis  781;  siehe  auch  die  Broschüre: 
Memoire  tur  les  volumes  moleculaires  des  liquides  par  Hermann  Kopp, 
Heidelberg,  Winter,  1886.  —  *)  Ber.  1886,  560.  —  s)  Siehe  auch  dessen 
Arbeiten  im  JB.  f.  1883,  63  f. 
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Substanz 


V. 


Vi 


M/D 


Bq  in 

Milii. 

meiern 


Citron-Terpen,  Siedep.  168®  . 
AmeiBensäare,  Siedep.  100,3^  . 
Methylisoamyläther,  Siedep.  91 
Aceiessigäther,  Siedep.  180®  . 

Anisol,  Siedep.  155® 

Methyl-p-kresol,  Siedep.  17ö,5' 
Dimethylresorcin,  Siedep.  215® 
Carvol,  Siedep.  228®  ..... 
Pinakolin,  Siedep.  105,5®    .   . 
Isobutylchlorid,  Siedep.  68®  . 
Isoamylchlorid,  Siedep.  99,5® 
Bensylchlorid,  Siedep.  178®    . 
Propylenchlorür,  Siedep.  98® 
Benzalchlorid,  Siedep.  208,5® 
Aethylbromid,  Sied«p.  88,i®  . 
Ifobutylbromid,  Siedep.  91®  . 
Isoamylbromid,  Siedep.  118,5® 
Monobrombenzol,  Siedep.  156® 
Monobromtoluol,  Siedep.  182,5® 
Aethylenbromür,  Siedep.  130,3® 
Aethyljodid,  Siedep.  72,2®  . 
iBobutyljodid,  Siedep.  120® 
Isoamyljodid,  Siedep.  148® 
Monojodbenzol,  Siedep.  188® 
Propylamin,  Siedep.  49,5® 
Allylamin,  Siedep.  56®    . 
Isobutj'lainin,  Siedep.  67,7® 
Amylamin,  Siedep.  95®    . 
Diäthylamin,  Siedep.  56® 
Triäthylamin,  Siedep.  89® 
Pyridin,  Siedep.  116®   .   . 
Piperidin,  Siedep.  105®    . 
Anilin,  Siedep.  183®     .   . 


7,7073 
8,3010 
8,2990 

8,3065 
8,3201 

7,6935 
8,3047 
7.7055 
7,6987 
8,2947 
7,7150 

8,2639 
7,7359 
7,6020 
7,7123 
8,3057 
7,6797 
7,7055 
8,3249 
7,7205 

7,7045 
7,6789 
7,7343 
7,7070 
7,7128 
7,6916 
7,6609 
7,6972 
7,7046 


6,6105 
9,2723 
5,7025 

7,1475 
6,8527 

6,0517 
5,9940 
6,2210 
6,0840 
7,8310 
8,0780 

11,6790 

8,8623 

8,2720 

10,0880 

9,9926 

14,7810, 

13,9520 

11,9340 

10,1130 

5,3029 

5,5752 

5,3100 

5,2790 

5,1561 

5,0928 

6,7603  j 

6,0112 1 

6,7424 


0,7283 

1,1170 

0,6871 

0,8458 

0,8605 

0,8236 

0,8752 

0,7866 

0,7217 

0,8078 

0,7908 

0,9453 

1,0470 

1,0407 

1,4134 

1,1456 

1,0881 

1,3090 

1,2031 

1,9246 

1,1810 

1,4335 

1,3098 

1,5612 

0,6883 

0,7261 

0,6865 

0,6848 

0,6085 

0,6621 

0,8825 

0,7801 

0,8751 


186,30 
41,08 
148,13 
153,34 
125,21 
147,79 
157,13 
190,26 
138,26 
114,26 
134,40 
133,46 
107,59 
154,26 
77,07 
110,39 
138,63 
119,88 
141,95 
97,65 
86,12 
128,28 
151,08 
130,55 
85,61 
78,38 
106,16 
126,84 
109,04 
153,77. 
89,36 
108,77 
106,07 


763^ 

763,5 

765,4 

754,5 

757,4 

762,3 

759,4 

753,2 

758,7 

761 

768,4 

759,6 

760,8 

756,2 

762,4 

758,4 

756,3 

759,7 

761,8 

759,5 

758,3 

760,7 

755,8 

754,5 

755,5 

756,2 

755,7 

754,2 

757,8 

768,3 

759,5 

766,7 

758,2 
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Substanz 


V, 


Dt 


M/D 


Sq  in 

MiUi- 

metem 


Chinolin,  Siedep.  234,^  .  . 
Nitromethan,  Siedep.  101® 
Nitroäthan,  Siedep.  1I4,50 . 
Jodamyloitrat,  Siedep.  147® 
Acetonitril,  Siedep.  81,2®  . 
PropioDitril,  Siedep.  97®  . 
Valeronitril,  Siedep.  129®  . 
Capponitril,  Siedep.  154®  . 
Schwefelkohlenstoff,  Siedep.  46,5® 
Allylsenfol,  Siedep.  151,3®  . 
Phenylsenföl,  Siedep.  220®  . 


7,7179 
7,7038 
7,7058 
8,2964 
7,6852 
7,7511 
7,6926 
7,6692 
7,6783 
7,7162 
7,6717 


7,1090 
7,8858 
7,1841 
7,2162 
5,4990 
5,4380 
5,3245 
5,2618 
9,3940 
6,7442 
7,2100 


0,9211 
1,0236 
0,9329 
0,8698 
0,7155 
0,7015 
0,6921 
0,6861 
1,2234 
0,8740 
0,9398 


139,75 

59,50 

80,25 

153^9 

57,23 

78,28 

119,70 

141,10 

62,06 

118,12 

143,40 


758,6 
764,7 
760,7 
757,8 
757,3 
757,1 
764,3 
762,1 
766,5 
764,2 
748,8 


Die  bereits  im  vorigen  Jahresbericht  besprochene  Abhandlung 
Yon  A.  Bartoli  und  E.  Stracciati  i)  über  die  Jcritische  Tempei'otur 
und  das  Molekularvölurh  der  Kohlenwasserstoffe  C«  Hsn  +  Q  des 
pennsylvanischen  Petroleums  ist  gekürzt  auch  in  einem  französi- 
schen Journal')  erschienen. 

R.  Eötvös»)  machte  auf  den  Zusammenhang  der  Oberflächen- 
spantiung  Yon  Flüssigkeiten  mit  ihrem  Molekiilarvolum  aufmerksam, 
ausgehend  von  einer  bestimmten  Formulirung  der  übereinstim- 
menden Zustände.  Bezeichnet  v  das  Molekularvolum  einer  Flüssig- 
keit, d.  h.  den  Mittelwerth  desjenigen  Raumes,  den  ein  Molekül 
in  derselben  einnimmt  und  u  das  Molekularvolum  des  gesättigten 
Dampfes  desselben  Körpers,  so  kann  das  Verhältnifs  v/ti  für  zwei 
chemisch  verschiedene  Körper  bei  entsprechenden  Temperaturen 
Ti  und  Tj  den  gleichen  Werth  haben.  In  diesem  Falle  sind  aber 
diese  Körper  in  ähnlicher  Weise  aus  ihren  Molekülen  zusammen- 
gesetzt und  es  besteht  die  Gleichung:  Vi/ui  =  ^2/^21  welcher  auch 
(nach    den    für   die   Gasvolumina  geltenden    Sätzen)    die    Form 


1)  JB.  f.  1885, 158.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7, 390.  —  S)  Ann.  Phys.  [2]  27, 
448  bis  459. 
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-Lp.  =  -^^  gegeben  werden  kann,  wenn  pi  und  p^  die  Spann- 

kräfte  des  gesättigten  Dampfes  der  Körper  bei  ihren  absoluten 
Temperaturen  T,  und  T2  bedeuten.  Macht  man  nunmehr  die 
Annahme,  dafs  Körper,  welche  sich  im  Zustande  ähnlicher  chemi- 
scher Zusammensetzung  befinden,  auch  im  mechanischen  Sinne 
ähnlich  seien,  d.  h.  in  Bezug  auf  die  zwischen  ihren  entsprechen- 
den Theilen  wirkenden  Kräfte  und  Energien,  so  läfst  sich  die 
Oberflächenspannung  mit  den  Molekular-Energien  in  Beziehung 
bringen,  wie  Er  des  Näheren  durch  mechanische  Ableitungen  ver- 
anschaulicht. Er  erhielt  mittelst  dieser  Betrachtungen  die  Gleichung 

TJ: — L_  =     ^^    y   ,  in  welcher  /i^  und  ft,  die  Molekulargewichte, 

Li  und  Lj  die  latenten  Dampfwärmen,  sowie  «^  und  o,  die  Ober- 
flächenspannungen bedeuten;  hieraus  ferner  durch  einige  Um- 

formungen  sowie  auch  DiflFerenzirung  die  Relation:  -tt  («i  Vi^) 

=  -7-  («2  Vg'/s)  und  kam  Er  somit  zu  dem  Satze,  dafs  der  Quotient 

d/dt{av*^)  für  alle  einfach  zusammengesetzten  Flüssigkeiten  den 
gleichen,  von  der  Temperatur  unabhängigen  Werth  besitze.  Dies 
bestätigte  Er  durch  die  in  folgender  Tabelle  niedergelegten  Werthe 
für  Aethyläther^  Äethylenbromüry  Chloroform^  QtAecksilbermethyl, 
Kohlenoxyehlorid,  Kohlensäure^  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
säure : 

für  Aethyläther  d/dt  («  t;%)  von  6  bis    620 0,228 

n  62  „    1200 0,226 

«  120  „     1900 0,221 

„    Aethylenbromür                  „  20  „      990 0,227 

n  99  »    2130 0,232 

„    Chloroform                          „  20  „      6O0 0,230 

„     Quecksilberraethyl             „  20  „      99« 0,228 

„    Kohlenstoffoxychlorid        „  3  „      630 0,231 

„    Kohlendioxyd                  •  „  3  „      310 0,228 

„    Schwefelkohlenstoff           „  22  „      780 0,237 

„    Schwefelsäure                     „  2  „      60« 0,280 

Wasser,  Alkohol  und  Fettsäuren  bilden  eine  Ausnahme ;  unter 
der  Voraussetzung  jedoch,  dafs  diese  Körper  bei  der  Siedetem- 
peratur unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  aus  einem  Aggregat  ein- 


Gase:  sp.  W.,  Aonflufs-  und  Molekulargescliwindigkeit.  83 

facher  Moleküle,  sondern  ^us  Mciekülverbindungen  bestehen,  unter- 
suchte Er  die  Werthe  des  Quotienten  d/dt  (u  t;*/a)  für  Wasser^ 
AethyldlJcohol  und  Essigsäure  bis  zu  ihren  kritischen  Tempera- 
turen, wobei  Er  fand: 

för  Aethylalkohol  Cj  H«  0  von  21  bis     78» 0,104 

n                             „  78  „     1080 0,136 

n                n                               „  108  „     1380 0,159 

t»  138  „    1680 0,188 

»  168  „     1990 .0,202 

n                             »  199  »    2360 0,226 

„    Wasser  (Hg  0)2                „  S  „      40© 0,159 

«  40  „  .1000 0,180 

.  n  100  „     1600 0,228 

«  150  „    2100 - 

„    Essigsäure  Ca  H^Oa         „  21  „    1070 0,132 

n  107  „     1600 0,132 

»  160  „    2300 0,138 

Hiemach  besteht  «allerdings  der  Aethylalkohol  bei  seiner 
iritischen  Temperatur  aus  seinem  chemischen  Molekül,  das  Wasser 
besitzt  aber  noch  bei  210o  die  Formel  (HjO)2,  während  das  Gleiche 
für  die  Essigsäure  gilt,  für  deren  Formel  (C2H4  0a),  der  Quotient 
beim  Siedepunkte  und  darüber  hinaus  gleich  0,211  wird. 

In  Fortsetzung  Seiner  i)  Versuche  über  die  Beziehungen 
zwischen  den  Ausflufsgeschwindigkeiten,  den  specifischen  Wärmen 
und  den  JlfoZcfctiJargeschwindigkeiten  der  Gase  hat  G.  de  Franchise) 
folgende  Sätze  aufgestellt:  1)  Bei  gleicher  Temperatur  müssen  die 
Theilchen  (MoUküle)  eines  Stoffes  oder  eines  Stoffgemisches  die 
gleiche  mittlere  lebendige  Kraft  haben,  welches  auch  der  Aggre- 
gationszustand  oder  ihre  Masse  sein  möge.  2)  Wenn  ein  Körper 
eine  plötzliche  Volum-,  mithin  eine  DicA^everänderung  erfahrt, 
ohne  dafs  der  physische  Zustand  oder  die  Temperatur  sich  ändert, 
80  bleibt  die  lebendige  Kraft  der  Foiumeinheit  constant  und  zwar 
unter  Freiwerden  von  Wärme  oder  Arbeit  oder  Verschwinden 
derselben,  je  nachdem  die  Volumänderung  negativ  oder  positiv 
ist  3)  Falls  ein  Körper  bei  gleicher  Temperatur  gasförmig  oder 
flüssig  sein   kann,  so  wird    bei  der  Verflüssigung  eine  enorme 


')  JB.  f.  1885,  56.  —   2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  165. 
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Volumabnahme  erfolgen,  wenn  Druck  und  Temperatur  niedrig 
sind;  hingegen  eine  kleine  oder  keine,  wenn  letztere  sehr  hoch  sind. 

D.  Clerk')  kam,  in  einer  Untersuchung  über  die  Explosion 
homogener  Gasmischungen ^)^  zu  folgenden  Schlüssen:  1)  Die  Be- 
hauptung vonMallard  und  leChatellier^),  dafsdie  specifische 
Wärme  der  Gase:  Siicl'stoff  und  Saue^'stoff  hei  hohen  Temperaturen 
wachse,  ist  irrig.  2)  Wahrscheinlich  findet  bei  hoher  Temperatur 
eine  Bissocudion  des  Gases  {Steinkohlengas)  statt.  3)  Bei  der 
Verbrennung  findet  zunächst  heftige  Einwirkung  statt,  welche  so- 
dann  um  so  schwieriger  vor  sich  geht,  je  mehr  sich  der  Procofs 
dem  Ende  nähert. 

E.  H.  Amagat*)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Messung  der 
Zusammendrückbarkeit  verdünnter  Gase^  welcher  in  der  unten 
angegebenen  Quelle  durch  Zeichnung  erläutert  ist 

H.  B.  Dixon*)  hat,  entgegen  einem  Versuche  von  Faraday  * 
aus  dem  Jahre  1826,  welcher  darthun  sollte,  dafs  über  Queck- 
silber aufl)ewahrte  Gase  durch  dieses  hindurch  diffundiren,  er- 
wiesen, dafs  eine  solche  Diflfusion  keineswegs  statthabe.  Er  unter- 
suchte im  Jahre  1886  fünf  Röhren,  von  welchen  zwei  Knallgas 
aus  dem  Jahre  1877,  zwei  andere  Cyangas  aus  dem  Jahre  1878 
und  die  fünfte  schweflige  Säure  aus  dem  Jahre  1880  enthielt,  ohne 
dafs  es  ihm  gelang,  darin  neben  diesen  Gasen  Luft  nachzuweisen ; 
sie  hatten  sich  völlig  unversehrt  erhalten. 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  C.  Bohr*)  über  die 
Abweichungen  des  Sauerstoffs  vom  Boyle-Mariotte' sehen  Ge- 
setz sind  folgende  Schlufsfolgerungen  zu  vermerken:  1)  Bei  einer 
Temperatur  von  11  bis  14^  findet  eine  solche  Abweichung  statt, 
und  zwar  kann  dann  die  Abhängigkeit  zwischen  Volum  und  Druck 
für  einen  Werth  des  letzteren,  der  gröfser  als  0,70  mm  ist,  an- 
nähernd durch  die  Formel  (p-{- 0,109)  v  =  k  ausgedrückt  werden, 
während  diejenige  für  Werthe  von  Drucken,  die  kleiner  als  0,7  mm 
sind,  lautet:  (^ -\- OfilO)  v  =  h  2)  Sinkt  der  Druck  unterhalb, 
0,7  mm,  so  erleidet   der  Sauerstoff  eine  Zustaudsänderung,  aus 


1)  Cham.  News  53,  207.  —  ^)  Siehe  Mallard  und  le  Chatellier,  JB. 
f.  1S80, 138;  f.  1883,  151  f.  —  S)  Dingl.  pol.  J.  262,  115  nach  Revue  industrielle 
1886,  253.  -  *)  Chcm,  News  54,  227.   —  «)  Ann.  Phys.  [2]  27,  459  bis  479. 
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welcher  er  wieder  in  die  ursprüngliche  Zustandsform  durch  Druck- 
erhöhung bis  oberhalb  0,7  inm  überführt  werden  kann. 

0.  Schumann 9  folgerte  aus  Versuchen  mit  einer  Capillare, 
in  welche  Quecksilber  bis  zu  bestimmten  Marken  eingelassen 
und  die,  nach  Entfernung  des  letzteren,  auf  0,02  mm  ausgepumpt 
wurde,  wonach  das  Quecksilber  wiederum,  und  zwar  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdruck,  in  die  Röhre  kam,  dafs  die  Adsorption 
der  Lufi  auf  Glas  kleiner  als  in  einer  Dicke  von  0,000007  cm  er- 
folgt Dieses  Resultat  steht  in  Uebereinstimmung  mit  demjenigen 
Bunsens^),  welcher  die  Dicke  der  an  Glas  adsorbirten  Kohlen* 
säure  zu  0,000005  cm  fand.  Auch  schweflige  Säure  adsorbirt  sich 
nach  Ihm  (Schumann)  in  der  gleichen  Weise  auf  Glas.  Da  nach 
0.  E.  M  e  y  e  r  5)  der  Molekulardurchmesser  etwa  0,000000005  cm, 
so  ist  in  Folge  dessen  die  Höhe  der  adsorbirten  Gasschicht 
immerhin  noch  tausendmal  grösser  als  dieser. 

In  Fortsetzung  Seiner*)  Untersuchungen  über  die  Viscosiiäl 
(den  Beibutigscoe/ficienten)  der  Luft  hat  S.  W.  Hollmann^)  ge- 
funden, dafs,  wenn  ij  den  Reibungscoefficienten  und  t  die  Temperatur 
bezeichnet,  man  für  trockene  Luft  zwischen  0  und  100<^  setzen 
kann :  i^«,/iy^  =  1  +  0,00275  U  +  0,00000034 1^.  Für  Kohlensäure  fand 
Er  femer  ij«/i2o  =  1  +  0,003725^  —  0,00000264 f«  +  0,00000000417 1^ 
und  zwar  zwischen  den  Grenzen  0  und  224^  Aus  den  Gesammt- 
resultaten  folgerte  Er  im  Uebrigen,  dafs  die  Veränderung  in  der 
Viscosität  der  Gase  mit  der  Temperatur  nicht  proportional  ist 
weder  der  Quadratwurzel  noch  irgend  einer  numerischen  Potenz  der 
absoluten  Temperatur.  Der  Reibungscoefficient  sowohl  von  trocke- 
ner Luft  als  Kohlensäure  wächst  mit  steigender  Temperatur  zu 
einer  Gröfse,  welche  indefs  mit  der  Temperatur  sich  ändert  und 
um  so  kleiner  wird,  je  höher  diese  ansteigt.  Es  ist  daher  das 
VerUältnifs  171:170  nicht,  nach  Maxwell^),  der  ersten  Potenz  der 
absoluten  Temperatur  proportional. 


i)  Ann.Phy».  [2]  27,  91.  —  2)  Jq  der  JB.  f.  1883,  76  f.  ausgezogenen  Ab- 
handlung. —  ')  Siehe  dessen  Werk  :  Theorie  der  Gase,  auch  Thomson,  JB. 
f.  1884,  37,  woselbst  es  Z.  15  y.  n.  heirsen  raufs  1/100000000  cm,  sowie  Z.  14 
v.n.l/ioOOOOOOmm;  fernerExner,  JB.f.l885,  35  ff.  —  *)  JB.  f.  1877,67.  - 
*)Phil.  Mag.  [5]  21,  199  bis  222.  —  «)  Vgl.  die  JB.  f.  1877,  67  erwähnte  Formel. 
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H.  Tomlinson^)  hat  die  Viscosität  der  Luft  zum  Gegen- 
stande einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht.  Er  bediente 
sich  dazu  der  Tensionsschwingungen  von  Cylindem  und  Kugeln, 
welche  vertical  von  einem  horizontal  gestellten  Balken  herab- 
hingen  und  in  einem  genügend  weiten,  luftdicht  abgeschlossenen 
Räume  schwingen  konnten.  Der  Viscositätscoefficient  wurde  er- 
halten mittelst  der  Beobachtungen  über  die  Verminderung  der 
Weite  von  Schwingungen,  indem  Vorsorge  getroflFen  wurde,  dafs 
die  Schwingungsperiode  die  gleiche  blieb,  ob  die  Kugeln  oder  die 
Cylinder  schwangen.  Der  Werth  wurde  sodann  vom  logarith- 
mischen Decrement  abgeleitet.    Das  Resultat  war  folgendes: 


Länge 

Durchmesser 

SchwiugungB- 

Temperatur 

Coefficient  der 

in 

in 

periode  in 

der  Luft  in 

Viscosität 

Centimetem 

Centimetem 

Secunden 

Graden 

der  Luft 

( 

Zylinder 

60,876 

2,6636 

6,8373 

12,02 

0,00018171 

60,886 

0,9636 

7,0590 

14,63     • 

0,00018122 

69,875 

2,6636 

3,0198 

11,69 

0,00018024 

63,175 

2,5636 

2,9994 
Kugeln 

10,64 

0,00017845 

• 

6,364 

2,8801 

9,35 

0,00017820 

Da  nun  nach  Maxwell  der  Viscositätscoefficient  der  Luft 
unabhängig  vom  Druck  und  der  absoluten  Temperatur  direct 
propoilional  ist,  so  erhält  man  aus  den  obigen  Zahlen  für  0^  den 
Mittel  werth  0,00017296  und  es  wird  die  Formel  für  f^,  den  Vis- 
cositätscoefficienten  der  Luft  bei  der  Temperatur  t\  deshalb  ^  = 
0,00017296  (1  -f  ^/273).  —  Aus  einer  anderen  Untersuchung«),  in 
welcher  ein  hohler,  zwei  Fufs  langer  Cylinder  von  Vj  Fufs  Durch- 
messer benutzt  wurde,  leitete  Er  für  ft  bei  12,650<>  den  Mittelwerth 
0,00017740  ab. 


1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.   40,  40.  —  «)  Daselbst  41,  315. 
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Aus  einer  wesentlich  physikalisch-theoretischen  Abhandlung 
von  J.  Stephan  1)  über  Capülarität  und  Verdampfung  sei  hier 
nur  das  Ergebnifs  hervorgehoben,  wonach  der  Radius  der  Wirkungs- 
sphäre für  die  anziehenden  Kräfte  zwischen  den  Molekülen  einer 
Flüssigkeit  eine  sehr  kleine  Gröfse  gegenüber  den  beobachteten 
Krümmungsradien  der  Oberfläche  ist.  Trotz  der  Kleinheit  dieses 
Radius  sind  aber  die  von  einem  Molekül  ausgeübten  Kräfte 
dennoch  femwirkende  Kräfte,  deren  Wirkung  sich  über  eine 
grofse  Zahl  von  Molekülen  erstreckt.  Nimmt  man  nun  an,  dafs 
solche  anziehende  Kräfte  zwischen  den  unmittelbar  an  einander 
liegenden  oder  sich  berührenden  Molekülen  ausgeübt  werden,  so 
kann  man  sagen,  dafs  im  Inneren  der  Flüssigkeit  jedes  Molekül 
an  eine  gewisse  Anzahl  Nachbarmoleküle  gebunden  ist,  die  im 
Mittel  doppelt  so  grofs  ist,  als  für  ein  Molekül  an  der  Oberfläche. 
Wird  dasselbe  aus  dem  Inneren  an  die  Oberfläche  gerissen,  so 
wird  also  die  Hälfte  der  bestehenden  Bindungen  zu  lösen  sein  und 
zwar  (wie  sich  ergiebt)  die  gleiche  Anzahl,  mithin  dieselbe  Arbeit 
zu  leisten  sein,  als  nöthig,  um  ein  Molekül  ganzlich  von  der 
Oberfläche  herauszuziehen,  also  in  Dampf  zu  verwandeln.  Hier- 
nach ergiebt  sich  eine  einfache  Beziehung  zwischen  Gapillarität 
and  Verdampfung. 

W.  Müller-Erzbach*)  untersuchte  die  Abnahme  der 
Absorptionskraft  von  festen  Körpern  für  Dämpfe  bei  zunehmender 
Entfernung,  und  zwar  zunächst  für  Wasserdampf  durch  Thmerde. 
Diese  war  sorgfaltig  durch  Erhitzen-  bis  zur  stärksten  Rothgluth 
von  Hydratwasser  befreit,  wodurch  sie  allerdings  schwächer  als 
eine  bei  niederer  Temperatur  bereitete  absorbirte^  aber  doch  noch 
so  stark,  dafs  sie  5  Proc.  des  absorbirten  Wassers  in  einer  ganz 
trockenen  Atmosphäre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zurückhielt. 
Um  dieses  Wasser  gänzlich  zu  entfernen,  wurde  anfangs  bei 
niederer,  später  bei  höherer  Temperatur  derart  operirt,  dafs  eine 
Chlorcalciumkugel  im  constanten  Abstände  von  der  Thonerde  auf- 
gestellt wurde.  Aus  den  Gewichtsverlusten  in  gleichen  Zeiten 
und   nach   den  Dampfspannungen    des   unverbundenen   Wassers 

»)  Ann.  Phy8.  [2]  29,  655  bis  665.  — «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  684;  vgl. 
JB.  f.  1885,  74. 
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liefsen  sich  dann  die  relativen  Spannungen  des  absorbirten  Wassers 
berechnen.  Angenommen  wurde  ferner,  dafs  das  absorbirte  Wasser 
an  der  Oberfläche  der  Thonerde  liege  und  dafs  in  Folge  dessen 
dem  Procentgehalt  an  diesem  proportional  die  Dicke  der  einzelnen 
Schichten  angesehen  werden  kann.  Zur  Auffindung  eines  Kraft- 
mafses  für  die  Absorption  diente  folgende  Betrachtung:  Denkt 
man  sich  ilie  Gewichtseinheit  des  ungebundenen  Wassers  von  einer 
bestimmten  Temperatur  so  weit  abgekühlt,  bis  es- durch  Abkühlung 
die  Dampfspannung  in  gleichem  Grade  verringert  hat,  wie  es  durch 
Absorption  bei  der  Anfangstemperatur  geschieht,  so  erhalt  man 
aus  der  Temperatur-Differenz  diejenige  Zahl  von  Wämieeinheiteth^ 
welche  auf  das  Wasser  die  gleiche  Wirkung  ausübt,  wie  die  Ab- 
sorptiofi  und  deshalb  als  gleich werthig  betrachtet  werden,  kann. 
Es  erweist  sich  thatsächlich  die  Dampfspannung  als  eine  regel- 
mäfsige  Function  der  nach  der  Entfernung  veränderlichen  An- 
ziehung sowohl  wie  der  Temperatur,  weshalb  es  principiell  zulässig 
erscheint,  den  Unterschied  in  der  Anziehung  mit  dem  durch  die 
Temperatur  bedingten  in  der  potentiellen  Energie  zu  vergleichen. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Exponenten  für  die  Verhältnisse 
der  Entfernungen  (e)  und  der  Calorien  aus  den  Temperaturen 
(t  =  der  Versuchstemperatur,  ti  und  /^  =  der  die  Spannung 
vermindernden  Abkühlungs- Temperatur)  nach  der  Formel 
(t  —  ti)/(t — ^2)  =  (ßiM)*  berechnet  und  in  der  letzten  Vertical- 
reihe  gegeben. 

Mit  Ausnahme  der  letzteren  stimmen  die  gefundenen  Exponen- 
ten ziemlich  vollständig  mit  einander  überein,  so  dafs  man  sie  für 
constant  ansehen  kann.  Aehnliche,  um  die  Zahl  2  schwankende 
Gonstanten  wurden  in  anderen  Versuchsreihen  erhalten,  bei  welchen 
Er  eine  Thonerde  benutzte,  welche  im  Vergleich  zu  der  oben  er- 
wähnten die  IVjfache  Menge  des  absorbirten  Wassers  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zurückhielt.  Ferner  ergaben  sich  für  andere 
Absorptionsmittel  {Kobaltoxyd,  Ilohkohle)  ähnliche  Constanten, 
wonach  man  zu  schliefsen  berechtigt  ist,  dafs  die  Stärke  der 
Adhäsion  des  Wasserdampfes  an  feste  Körper  dem  Quadrate  der 
Entfernung  umgekehrt  proportional  ist. 


Temperatur  und  Absorptionskraft  von  Dämpfen. 


89 


Mittlerer 

Entfer- 

Procent- 
gehalt 
der 

nung 

der 

Schich- 

Mittlere 
Tempe- 
ratur 

Relative 
Span- 
nung 

Cald- 
rien 

Exponenten  der  Entfer- 
nungsverhältuissc 

Schichten 

ten 

22,7 

1 

12,60 

0,67 

3,0 

für  die    J.und  15.  Schicht  1,7 

18,7 

0,82 

15,10 

0,64 

3,36 

«     »      2.    „     15.       „        1,9 

16 

0,705 

15,90 

0,61 

3,8 

»     »      3.    „    16.       „        2,0 

U 

0,616 

160 

0,46 

5,8 

»    »     4.    „    15.       „        1,87 

11,6 

0,52 

18,10 

0,34 

8,1 

»     »      ö-    »     !&•        !»        li^ 

10 

0,44 

17,60 

0,28 

9,4 

»    »     6.    „     16.       „        2,1 

9 

0,39 

160 

0,19 

11,7 

»»     »      7.    „    15.       „        2,1 

8,3 

0,366 

15,80 

0,10 

15,8 

„     „      8.    „    15.       „        1,8 

8,1 

0,36 

130 

0.09 

16,3 

„     „      9.    „    16.       „        1,85 

7,3 

0,32 

13,10 

0,05 

19,4 

„     ,    10.    „     15.       „        1,9 

7,1 

0,31 

12,10 

0,044 

20,1 

„     „    11.    „    15.       ;        1,9 

6,5 

0,29 

12,80 

0,019 

24,1 

„     „    12.     „    15.       „        1,8 

6 

0,266 

12,10 

0,012 

26,4 

„     »    13.    „    15.       „        2,4 

5,67 

0,25 

11,70 

0,007 

29,7 

„     „    14.    „    15.       „        3,3 

5,4 

0,239 

11,80 

0,002 

34,2 

Derselbe J)  führte  des  Näheren  aus,  dafs,  wenn  man  auch 
nach  den  bekannten  Thatsachen  annehmen  müsse,  dafs  die  Menge 
eines  durch  einen  festen  Körper  absorbirten  Stoffes  (Dampfe  Gas) 
mit  zunehmender  Erwärmung  desselben  abnehmen  könne,  dennoch 
die  Stärke  Aqv  Absorptionskraft  (Anziehungskraft)  des  absorbirenden 
Stoffes  für  die  gleiche  Entfernung  die  gleiche  bleibe,  also  unab- 
hängig von  der  Temperatur  sei.  Auch  dieser  Satz  wurde  an  der 
Absorption  des  Wasserdampfes  durch  Thonerde  geprüft  und  wurden 
zu  dem  Ende  die  Calorien  gemessen,  welchen  die  Adhäsion  des 
Dampfes  entsprach,  wobei  sich  allerdings  ergab,  dafs  in  dem  Mafse, 
als  zugleich  mit  dem  Wasser  die  Thonerde  erwärmt  wurde,  die 
absorbirende  Kraft  einerseits,  wie  die  adhärirende  andererseits  sich 


1)  Exner's   Rep.  Phys.  22,  538  bis  546. 
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verminderte,  also  die  gegenseitige  Anziehungskraft  die  gleiche 
blieb.  Bei  constanter  Wärmecapacität  des  gesammten  Systems 
ist  also  auch  die  chemische  Energie  constant,  wie  folgende  Tabelle 
lehrt: 


Miitierer 

• 

Relative 

Adhä- 

Relative 

Adhä- 

unter- 

Procent- 

Mittlere 

Mittlere 

m             *  j 

PV^ 

Dampf- 

sions- 

Dampf- 

sions- 

schied 

gehalt  an 

Tempe- 

Span- 

kraft  in 

Tempe- 

span- 

kraft  in 

der 

absorbirt. 

ratur 

4 

ratur 

* 

Wasser 

nung 

Galerien 

nung 

Calorien 

Calorien 

14,3 

16,9« 

0,467 

5^ 

59,1« 

0,677 

6,66 

+  0,15 

10,0 

17,6« 

0,28 

9,4 

41,3« 

0,34 

9,55 

-  0,15 

8,2 

15,9« 

0,13 

14,1 

48,5« 

0,20 

16,9 

-  1,8 

7,7 

14,4« 

0,07 

17,85 

43,6« 

0,105 

18,8 

—  0,96 

6,8 

• 

12,2« 

0,031 

22,25 

46,7« 

0,06 

22,9 

—  0,66 

Die  Calorien  sind  nach  der  speciiischen  Wärme  des  Eisens 
=  0,502  berechnet,  da  das  absorbirte  Wasser  meistens  als  fest 
anzusehen  ist;  die  Unterschiede  derselben  für  gewöhnliche  und 
höhere  Temperatur  sind  demnach  bald  positiv,  bald  negativ,  im 
Uebrigen  aber  sehr  gering.  Dm  diese  gefundene  Unabhängigkeit 
der  Affinität  des  Wasserdampfes  zu  festen  Körpern  von  der 
Temperatur  näher  zu  untersuchen,  experimentirte  Er  mit  Öydraten 
der  Sulfate  von  Zinfc,  Magnesium^  Eisen,  Nidkel  und  Kobalt, 
wobei  Er  die  Wiedemann'schen^)  Resultate  benutzte.  Diese 
Untersuchungen  indefs,  wie  auch  diejenigen  mit  Sahlösungen  er- 
gaben keine  sicheren  Resultate,  obschon  sie  umgekehrt  auch  nicht 
gegen  Seine  Hypothese  sprachen;  man  kann  also  nur  mit  Wahr-- 
scheinlichkeit  behaupten,  dass  die  Affinität  des  Wassers  zum  Sah 
in  den  Salzhydraten  unabhängig  von  der  Temperatur  sei. 

W.  Ramsay  und  S.  Young^)  brachten  eine  Entgegnung 
gegen  die  Angriffe  von  Kahlbaum 3),  Ihre*)  Methode  der  Messung 


1)  JB.  f.  1874,   104  f.  —  2)  Ber.  1886,  69.  —  «)  JB.  f.  1875,   151.  - 
«)  Daselbst  150;  siehe  auch  JB.  f.  1884,  181. 
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der  Dannpfspannkrafl  betreflfend.  Sie  gaben  darin  eine  Tabelle, 
welche  die  Dampfspannangen  der  Essigsäure  enthält  und  darlegte, 
dafs  Ihre  (dynamische i)  Methode  mit  der  von  Kahlbaum  yer- 
wendeten  statischen  übereinstimmende  Resultate  erziele.  —  Zur 
weiteren  Beweisführung  beschrieben  Sie  *)  ausführlich  einen  Ver- 
such mit  Buttersäure,  welcher  Ihre  Behauptung  bekräftigte.  Sie 
construirten  dazu  einen  besonderen  Appar(ä\  aus  den  gefundenen 
Zahlen  berechneten  Sie  folgende  Dampfdrucke  von  10  zu  10 
Graden: 


Tempe- 

Druck- 

Tempe- 

Druck 

Temperatar- 

Druck 

ratargrad 

Millimeter 

raturgrad 

Millimeter 

grad 

Millimeter 

50 

5,2 

90 

44,5 

130 

241^ 

60 

9,5 

100 

73,1 

140 

345,7 

70 

16,3 

110 

110,2 

150 

488,5 

80 

27,5 

120 

164,3 

160 

676,3 

• 

163,7  (Siedep.) 

760,1 

Eine  Abhandlung  von  R.  von  Helmholtz«)  über  Dämpfe 
and  Nebel,  sowie  von  E.  War  bürg')  über  den  Druck  des 
gesättigten  Dampfes  hat  lediglich  physikalisches  Interesse.  — 
Zu  beiden  Abhandlungen  machte  P.  Duhem*)  eine  Be- 
merkung. 

G.  W.  A.  Kahlbaum*)  hat  einen  Apparat  lür  Tensions- 
bestimmungen von  Dämpfen  beschrieben  und  durch  Zeichnung 
erläutert 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  W.  Fischer^)  „über  die 
Tension  der  über  flüssiger  und  der  über  fester  Substanz  ge- 
sättigten Dämpfe^^  welche  an  Wasser  (resp.  Eis)  sowie  flüssigem 
und  festem  Benaol  ausgeführt  wurden,  sind  folgende  B.esultate 
hervorzuheben :  Die  Curve  der  Dampfdrucke  über  Eis  resp.  festem 


1)  Vgl.  Schumann,  JB.  f.  1885,  160.  —  »)  Ann.Phys.  [2]  27,  508.  — 
»)  Ann.  Phya.  [2]  28,  394.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1008.  —  »)  Ber.  1886,  2954. 
—  •)  Ann.  PhyB.  [2]  28,  400  bis  432. 


92  Dauipftension  über  flüssiger  und  fester  Substanz. 

Benzol  ist  nicht  identiscb  mit  derjenigen  über  Wasser  rosp. 
flüssigem  Benzol ;  erstere  liegt  durchweg  tiefer  als  letztere.  Jedoch 
besitzt  der  gesättigte  Dampf  über  Eis  von  0^  dieselbe  Tension 
wie  über  Wasser  von  0^,  während  der  gesättigte  Dampf  über 
festem  Benzol  bei  5,3^  eine  andere  Tension  hat,  als  derjenige 
über  flüssigem  Benzol  der  gleichen  Temperatur  (seinem  Er- 
starrungspunkte). Bei  der  Berechnung  der  Versuche,  deren 
Einzelnheiten  im  Original  nachzusehen  sind,  fand  sich,  dafs  der 
Druck,  angesichts  der  geringen  in  Betracht  kommenden 
Temperaturintervalle,  dargestellt  werden  könne  durch  eine 
Function  zweiten  Grades:  p  -=  a  -\-  bt  -{-  ct^.  Wenn  Er  dann 
zur  Berechnung  der  Constanten  für  überkaltetes  Wasser  die  Tem- 
peraturen resp.  f  =  0^,  =  — -  7,4^  sowie  =  -[-  4,13°  mit  dem  ent- 
sprechenden Drucke  zu  p  =  4,63  mm,  =  2,77  mm  und  =  6,20  mm 
wählte,  so  erhielt  Er  für  die  Constanten  bestimmte  Gröfsen 
gemäfs  der  Gleichung:  p  =  4,63  -f  0,33402^  +  0,011 17 <«.  Die 
Constanten  der  Drucke  über  Eis  wurden  aus  den  Daten: 
t  =  0,p  =  4,63;  t  =  —  5,50,  p  =  2,94;  t  =  —8,20,  p  =  2,36 
berechnet,  wonach  die  entsprechende  Gleichung  lautete:  P  = 
4,63  +  0,3*692^  +  0,01127^«.  Das  schon  vermerkte  Ergebnifs, 
dafs  die  Dampfspannung  über  Eis  von  0^  mit  der  über  Wasser 
von  0^  identisch  ist,  führte  auch  zu  der  Folgerung,  dafs  die 
Verdampfungswärme  des  Eises  bei  0^  gleich  ist  der  Summe 
der  Verdampfungswärme  des  Wassers  von  0°  nnd  der  Schmelz* 
wärme  des  Eises.  —  Das  zu  Seinen  Versuchen  dienende  Benzol 
war  durch  Auskrystallisiren  und  Rectificiren  der  festen  Masse 
gereinigt.  Der  Schmelzpunkt  desselben  ergab  sich  zu  5,30<>.  Für 
die  Constanten  a,  6,  c  nach  obiger  Gleichung  fand  Er  mittelst 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  für  festes  Benzol  die  Werthe 
a  =  24,985,  6  =  1,6856  und  c  =  0,031339,  so  dafs  die  Gleichung 
der  entsprechenden  Curve  lautete:  P  =  24,985  -\-  1,6856 <  -|- 
0,031 339 f^;  für  den  flüssigen  Kohlen wasserstoflF  fand  sich:  p  = 
26,40  4-  1,4295  e  +  0,04505  i».  Das  Ergebnifs  der  Versuche  ist 
oben  bereits  angeführt;  ferner  bestimmte  Er  die  Schmelzicärme  (g), 
sowie  berechnete  die  Verdampfungstcärme  (r)  des  flüssigen  Benzols 
und  zwar  letztere  mittelst  einer  Gleichung  (1),  wonach  r  =  109,00 
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-f  0,244.5,8  —  0,4.5,3  =  108,17  cal  sich  erwies.  Für  die  Be- 
stimm ang  der  Schmelzwärme  benutzte  Er  die  €pecifische  Wärme 
sowohl  des  flüssigen  (=  c)  als  auch  des'  festen  Kohlenwasserstoffs 
{=  <?'),  welche  waren:  c  =  0,3 102  +  0,002168^  und  c'  =  0,319  cal. 
Hierdurch  ergab  sich :  q  =  30,085  cal.  —  Die  Verdampfungswärme 
ies  festen  Benzols  (12)  kann  also  nicht,  analog  derjenigen  des  Eises, 
gleich  der  Summe  der  Verdampfungswärme  des  flüssigen  Benzols 
und  der  Schmelzwärme  des  festen  Benzols  gesetzt  werden;  viel- 
mehr wurde  gefunden:  JB  =  r -(- g  —  1,5  cal.;  demnach  R  = 
136,7  cal.  bei  5,3». 

W.  W.  J.  Nicol  >)  raafsMie  Dampfdrücke  des  aus  Salelosungen 
aufsteigenden  Wasserdampfes.  Er  bediente  sich  dazu  einer  Me- 
thode, wonach  eine  Flasche  von  ungefähr  200  ccm  Inhalt  verwendet 
wurde,  die  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  verbunden  war, 
welcher  letztere  mit  einem  Dreiweghahn  und  einem  Luftbehälter 
communicirte,  der  mit  der  Wasserpumpe  und  der  Barometer- 
scala  in  Verbindung  stand;  in  den  Hals  des  Kolbens  ragte 
ein  Thermometer.  Für  die  Versuche  brachte  Er  in  den  letzteren 
50  g  Zink  und  60  ccm  Wasser,  sodann  Vso  ^^m  Molekulargewichte 
des  letzteren  an  Salz  (in  Grammen),  um  derart  eine  Lösung  von  fast 
molekularer  Stärke  zu  erhalten,  da  ^Visoo  =  Vso  8^Q<1*  ^  wurde 
sodann  der  Kolben  auf  einen  metallenen  Ring  gesetzt,  der  ganze 
Apparat  zusammengesetzt  und  erhitzt.  Sobald  die  Lösung  kochte, 
liefs  Er  den  Druck  langsam  steigen,  bis  das  Thermometer  70° 
anzeigte,  wonach  der  Thermometerstand  abgelesen  wurde.  Zur 
Cüutrole  verminderte  Er  nunmehr  wiederum  langsam  den  Druck, 
brachte  von  Neuem  Quecksilber  ins  Barometerrohr  und  steigerte 
damit  denselben,  bis  wieder  das  Thermometer  70°  zeigte.  Das 
Mittel  aus  diesen  Controlbcstimmungen  ergab  das  Resultat  und 
wurden  sodann  gleiche  Operationen  in  Intervallen  von  fünf  Graden 
bis  zu  95°  vorgenommen.  Später  wurden  noch  viermal  die  Ge- 
sammtbestimmungen  wiederholt,  so  dafs  die  in  folgenden  Tabellen 
niedergelegten  Beobachtungen  das  Mittel  aus  vier  Versuchen 
sind.    Was  insbesondere  das  eingelegte  Zuxk  betraf,  so  ergab  es 


i)  Phil.  Mag.  [5]  22,  502. 
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sich,  dafs  dasselbe  nur  durch  die  stärksten  Lösungen  Yon  Kaliuni- 
und  NcUriumnitrat  bei  höherer  Temperatur,  sonst  aber  in  keinem 
Falle  angegriffen  ^rde.'  Aus  diesen  Nitraten  entband  sich 
Ammoniak;  im  Uebrigen  wurden  nur  noch  Chlorkdlium  und 
CMamatrium  untersucht.  Von  den  folgenden  Tabellen  giebt  die 
eine  den  Dampfdruck  von  reinem  Wasser  (über  Zink  erhitzt),  die 

andere  den  Werth  — —^  in  welchem  p   den  Dampfdruck   für 

reines  Wasser  (aus  Tabelle  I.  ersichtlich),  p'  denjenigen  des 
Wasserdarapfes  der  Salzlösungen  bei  Gegenwart  von  n  Salz- 
molekülen auf  100  Wassermoleküle  bezeichnet. 


I. 


Dampfdrucke  von  reinem  Waseer. 


<o 

700 

76^ 

800 

85» 

900 

950 

Regnault 

Nicol 

233,3 
228,3 

288,8 
283,2 

354,9 
349,4 

433,2 

428.3 

525,5 
521,4 

(533,7 
631,0 

Differenz     

5,0 

5,6 

5,5 

4,9 

4.1 

2,7 

IL 

n  Chlorkalium,  100  HaO 


P  —  p' 


n 


UL 

n  Chlornatrinm,  100  Hg  0. 


n 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

n 

1 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

2 

3,80 

4,80 

6,10 

7,35 

8,70 

11,15 

2 

4,25 

5,40 

6,85 

8,20 

10,20 

12,30 

4 

4,15 

5,13 

6,28 

7,75 

9,35 

11,50 

4 

4,50 

5,63 

7,00 

8,45 

10,23 

12,55 

6 

4,22 

5,20 

6,48 

7,93 

9,63 

11,77' 

5 

4,52 

5,70 

7,04 

8,60 

10,50 

12,66 

8 

4,31 

5,34 

6,65 

8,11 

9,84 

11,89 

6 

4,73 

5,90 

7,25 

8,75 

10,58 

12,83 

lo 

4.43 

5,47 

6,75 

8,22 

9,97 

12,07 

8 

4,88 

6,08 

7,49 

9,10 

11,03 

13,39 

i 

1 

1 

10 

5,04 

6,24 

7,66 

9,31 

11,28 

13,64 
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IV. 


V. 


n  Salpeters.  Kaliam,  100  Hg  0     - — ^*    n  Salpeters.  Natrium,  100  H^O. 


n 


n 

70« 

75« 

80» 

850 

900 

950 

n 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

1 

3,90 

5,20 

6,80 

7,80 

9,40 

1140 

2 

4,25 

5,45 

6,65 

8,10 

9,85 

11,90 

2 

3,75 

4,85 

6,10 

7,50 

9,10 

10,60 

4 

4,03 

4,90 

6,05 

7,48 

9,00 

11,03 

3 

3,33 

4,20 

5,23 

6,57 

8,00 

9,77 

5 

3,96 

4,92 

6,14 

7,48 

9,12 

11,16 

4 

3,35 

4,18 

5,20 

6,50 

7,93 

9,75 

6 

3,82 

4,77 

6,02 

7,35 

8,98 

10,92 

5 

3,16 

4,04 

5,00 

6,16 

7,58 

9,30 

8 

3,84 

4,74 

5,86 

7,18 

8,75 

10,70 

10 

2,73 

3,46 

4,30 

5,37 

6,62 

8,13 

110 

1 

3,67 

4;58 

5,67 

6,97 

8,49 

10,33 

15 

2,43 

3,08 

3,86 

4,79 

5,91 

7,251 

15 

3,45 

4,28 

5,30 

6,50 

7,95 

9,65 

20 

2,25 

2,84 

3,57 

4,42 

5,47 

6,71 

20 

3,29 

4,05 

4,97 

6,14 

7,47 

9,06 

25 

2,05 

2,63 

3,30 

4,08 

5,01 

6,16 

25 

3,07 

3,79 

4,69 

5,77 

7,05 

8,52 

Femer  wurde   das  Verhalten   der  obigen  Salzlösungen  von 
der   gleichen   Stärke    bei    verschiedenen   Temperaturen    näher 

nntersucht    und    zu    dem    Ende    der    Ausdruck ^10000 

n.p 

berechnet  resp.  bestimmt.     Die  Lösung  von  Chlorkalium  zeigte 

sich  dabei  als  ziemlich  abhängig  von  der  Temperatur,  sie  ergab  für 


n.p 


n=    2 
10000=  172±5 


181±2   18ö±2 


8 
189  +  2 


10 
193  ±1; 


Chlomatrium,  salpetersaures  Natrium  und  salpetersaures  Kalium 
ergaben  dagegen  folgende  Werthe: 


n.p 


VI. 

10000  fftr  n  Chlornatrium,  100  Hg  0. 


n 

700 

750 

800 

850 

900 

950  . 

2 

186 

191 

196 

191 

1% 

195 

4 

197 

192 

200 

197 

196 

199 

5 

198 

201 

202 

201 

202 

201 

6 

207 

208 

208 

204 

203 

203 

8 

214 

215 

214 

214 

212 

212 

10 

221 

220 

219 

217 

1 

216 

216 

1 
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VII. 


p—p 


.10000 


VIII. 


n  Salpeters 

.  Natrium, 

100  Ha  0 

n  salpeten 

j.  Kalium,  100  HaO. 

n 

70« 

750 

80» 

85« 

900 

950 

n 

70» 

750 

800 

85« 

90» 

95» 

2 

186 

193 

190 

189 

189 

189 

1 

171 

184 

195 

182 

180 

181 

4 

176 

173 

173- 

175 

173 

175 

2 

164 

171 

175 

173 

175 

172 

5 

174 

174 

176 

175 

175 

177 

3 

146 

148 

150 

153 

153 

155 

6 

167 

168 

172 

172 

172 

173 

4 

147 

147 

149 

152 

152 

155 

8 

168 

167 

167 

168^ 

168 

170 

5 

138 

143 

143 

144 

145 

147 

10 

161 

162 

162 

163 

163 

164 

10 

120 

122 

123 

125 

127 

129 

15 

151 

151 

152 

152 

153 

153 

15 

107 

109 

111 

112 

113 

115 

20 

144 

143 

142 

143 

143 

144 

I20 

1 

99 

100 

102 

103 

105 

106 

25 

135 

134 

134 

135 

135 

135 

'25 

90 

93 

95 

95 

96 

98 

Diese  Resultate  stehen  im  Allgemeinen  in  Uebereinstimmung 
mit  den  Untersuchungen  von  Tammann^).  Der  von  Letzterem 
geprüfte  Werth  T  —  Ti  ist  gleich  p  —  p\  das  obige  w  (Gramm- 
Molekül)  ist  gleich  — ,  resp.    auf  Wasser    bezogen    gleich  -~-, 

U  lo 

wenn  m  =  dem  Gewichtstheil  in  Grammen  (nach  Tammann)  und 
a  =  dem  Molekulargewicht  ist.  Um  daher  die  Formel  des  Letzteren : 


T--  T, 


T.m 

zu  setzen: 

P  —  p' 


.  1000  in  die  obiofe 


T—  r, .  1000 


P-P 
n.p^ 


10000  umzuwandeln,  hat  man 


a 


10,    welches    in  der  That  gleich 


n,p 


T.m  18 

10000  ist    Derart  verglichen,  fand  Nicol  die  Tam- 


mann'schen  Werthe  der  relativen  molehdaren  Spannkrafl- 
erniedrigungen  ziemlich  gleichmäfsig  wieder.  Als  weiteres  Er- 
gebnifs  obiger  Untersuchungen  stellte  sich  sodann  heraus,  dafs 
1)  das  Wachsthum  der  Concentration  bei  constanter  Temperatur 
für  Chlornatrium  und  (obschon  weniger  markirt)  für  Chlor- 
Icalium  gleichfalls  ein  Wachsthum  von  p  —  p'  für  jedes  Salz- 
molekül zur  Folge  hatte,  während  das  Umgekehrte  inr  Natrium- 


1)  JB.  f.  1885,  93  ff. 
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und  Kdlfumnitrat  stattfand.  2)  Bei  constanter  Conceutration 
Terminderte  steigende  Temperatur  für  Ghlomatrium  die  Spann- 
kraftsemiedrigung;  für  Ghlorkalium  blieb  sie  constant,  während 
sie  für  Natrium-  und  Kaliumnitrat  wuchs.  3)  Wenn  sowohl 
Temperatur  als  Conceutration  wachsen,  so  theilen  sich  die 
Salze  in  ähnlicher  Weise:  Verminderung  der  Spannkrafts- 
emiedrigung  für  Ghlorkalium  und  Ghlomatrium,  geringe  oder 
keine  für  Natriumnitrat  und  endlich  merkliches '  Wachsthum  für 
Kaliumnitrat.  —  Zum  Schlufs  erörterte  Nicol  noch  einige  Be- 
ziehungen zwischen  Temperatur  und  Löslichkeit,  welche  indefs 
hier  übergangen  werden  können. 

W.  Ramsay  und  S.  Youngi)  mafsen  die  Dampfdrucke  von 
Broni  und  Jod  sowie  auch  Monochlorjod  und  zwar  derart,  dafs 
Sie  um  die  Thermometerkugel  des  Apparats  Asbest  wickelten, 
sowie  zwischen  dem  Destillationsapparat  und  dem  Manometer 
eine  mit  festem  Natriumamalgam  gefüllte  Höhre  brachten.  Zu- 
gleich bestimmten  Sie  auch  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  von 
Brom  und  Jod  angesichts  der  hierin  sehr  abweichenden  Angaben 
der  Lehrbücher.  Sie  fanden  den  Schmelzpunkt  von  reinem  Brom, 
das  über  Bromkalium  gekocht  hatte  (zur  Entfernung  des  Ghlors) 
und  dann  destillirt  war,  zwischen  —  7,0  und  —  7,45« ;  den  Siede- 
punkt desselben,  je  nachdem  es  über  Schwefelsäure  resp.  Phosphor«- 
Bäure  getrocknet  war,  bei  57,66<>  (unter  749,8  mm)  resp.  58,85<> 
(unter  755,8  mm).  Von  den  für  die  Dampfdrucke  gefundenen 
Zahlen  mögen  folgende  hier  Platz  finden; 


Temperatur 

Druck 

Temperatur 
(flüssig) 

Druck 

fpgt  —9,68« 

„    -8.<» 

.    -7,26 

flüssig»)  —9,88 

,         -«,90 

*)  Uebenchmolsen. 

35,55  mm 

40,05 

46,66 

38,55 

46,35 

—  6,040 

—  2,63 

—  0,31 
+  10,4 

28,56 
47,05 

50,9  mm 

57,9 

65,25 
111,8 
251,0 
618,2 

1)  Chem.  See.  J.  49,  463. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  18R6. 
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Indefs  wurde  die  Probe  Tom  Siedepunkt  58,85^  nunmehr  mit 
Natronhydrat  verdampft,  das  entstehende  Bromat  durch  Hitze 
zersetzt,  das  wiedergewonnene  Brom  mit  Kaliumdichromat  und 
Verdünnter  Schwefelsäure  (zur  Zerstörung  von  organischer  Sub- 
stanz) destillirt,  sodann  mit  Bromkalium  digerirt  und  endlich  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wonach  es  bei  58,65®  (unter  757  mm) 
siedete.  Eine  dritte  Probe  Brom  wurde  lediglich  wie  Probe  1. 
mit  Bromkalium,  jedoch  durch  Digestion  über  Nacht,  gereinigt, 
sowie  nach  dem  Schütteln  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  end- 
lich wieder  über  letzterer  getrocknet.  Diese  zeigte  den  Siede- 
punkt 58,6®  (unter  754,4  mm)  resp.  58,75®  unter  Atmosphärendruck; 
mit  ihr  wurden  unter  Anderem  auch  Dampfdrucke  bei  höherer 
Temperatur  gemessen: 


Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

34,4® 
37,44 
41,85 

315,05  mm 

357,0 

418,6 

45,50® 

48,7 
50,2 

478,2  mm 

540,5 

567,3 

54,10 
56,0 

636,1  mm 
689,0 

Sodann  berechneten  Sie  das  Verhältnifs  der  absoluten  Tempe- 
raturen von  (flüssigem  und  festem)  Brom  zu  Wasser  unter  dem 
gleichen  Druck,  resp.  den  Werth  von  c  in  der  Formel  ü'  =  2J  -(- 
c  (f  —  ^)*),  in  welchem  c  für  flüssiges  Brom  =  0,000586,  für 
festes  =  0,00114  ist.  Sie  fanden  diesen  Werth  =  Const  —  Für 
Jod  wurden  folgende  Dampfdruckß  gefunden: 

1)  Fest. 


Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

58,10 

4,9    mm 

80,4® 

15,15  mm 

96,8® 

37,8   mm 

64,5 

6,05 

86,0 

21,25 

102,7 

50,65 

66,3 

6,25 

91,8 

28,95 

105,7 

59,85 

75,2 

11,5 

91,9 

29,6 

113,8 

87,0' 

')  Dieser  JB.:  Ramsay  und  Young,  Thermochemie. 
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2)  Fläaaig. 


Temperatur 

Dmck 

Temperatnr 

Druck 

Temperatur 

Druck 

114,1° 

89,8  mm 

125,50 

135,8  mm 

174,50 

575,3  mm 

114,9 

93,65 

127,1 

142,9 

177,6 

630,3 

117,8 

103,0 

166,6 

475,0 

180,75 

680,5 

120,4 

113;4 

169,4 

505,5 

186,4 

764,2 

128,15 

124,5 

171,7 

535,6 

* 

Der  Schmelzpunkt  des  verwendeten  Jods  war  113,8  bis  114,P 
resp.  114,2«,  der  Siedepunkt  184,35o  unter  760  mm.  Auch  bei 
diesem  Körper  wurde  das  VerhältniTs  der  absoluten  Temperatur 
in  flüssigem  und  festem  Zustande  zu  Wasser  berechnet,  wonach 
dasselbe  wie  für  Brom  beim  Erstarrungspunkt  (—7,0  bis  — 8,4«),  so 
auch  für  Jod  beim  Schmelzpunkt  (114,3«)  conyergirte.  Der  Werth 
Ton  c  war  deshalb  ebenfalls  =  Const.;  er  betrug  für  flüssiges 
Jod  +  0,0003986,  für  festes  —  0,000407.  —  MonocMarjod  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen ,  infolge  dessen  die  Curven  der  Dampfdrucke 
sehr  unregelmäfsig  Yerlaufen.  Den  Werth  von  c  (in  obiger  Formel) 
fanden  Sie  für  den  festen  Körper  positiv,  für  den  flüssigen 
negativ. 

Aus  einer  gröfseren  Abhandlung  von  J.  D.  van  der  Plaats  ^) 
über  die  Tension  des  QtteckstlberAaxüipk^)  und  Verdunsten  des 
Quecksilbers  in  trockener  Luft,  Stichstoff  und  Kohlensäure  seien 
folgende  Schlußfolgerungen  hervorgehoben:  In  die  letzteren 
Gase  verdunstet  das  Quecksilber  bei  0«  zu  55  mg  per  ccm,  bei  10« 
zu  90 ccm,  bei  20«  zu  145  ccm.  Nimmt  man  als-  Dichte  des  ge- 
sättigten Quecksilberdampfs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zahl  100  an  (H  =  1),.80  ist  die  Tension  desselben  in  Luft,  Stick- 
stoflF  und  Kohlensäure  bei  0«  =  0,0047  mm,  bei  10«  0,008  mm  und 
bei  20«  0,013  mm.  Zur  Bestimmung  des  in  die  Gase  verdunsteten 
Quecksilbers  kam  Gold  zur  Verwendung,  mit  welchem  theils  nach 
der   Ausfällung    aus   käuflichem   Metall    (die   Fällung    geschah 


1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  149  bis  181.  —  »)  JB.  f.  1885,  151  f. 
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zweimal,  einmal  mit  Oxalsäure  und  sodann,  nach  dem  Wieder- 
auflösen mit  Schwefiigsäure)  Bimsstein  imprägnirt  wurde  (durch 
Einlegen  in  die  Lösung  und  nachfolgendes  Erhitzen  auf  Roth- 
gluth)  und  das  andemtheils  in  Gestalt  dünner  Blättchen  zur 
Absorption  diente.  Diese  kamen  zusammt  dem  vergoldeten 
Bimsstein,  dem  in  gleicher  Art  vergoldeter  Asbest  innig  zu- 
gemischt war,  in  ein  Rohr,  das  sodann  an  beiden  Enden  aus- 
gezogen wurde  und  durch  welches  die  in  einem  besonderen 
Apparate  mit  Quecksilber  geschwängerten  Gase  hindurchgingen. 
Letztere  wurden  natürlich  in  geeigneter  Weise  getrocknet  und 
gereinigt. 

Die  Abhandlung  von.W.  Ramsay  und  S.  Youngi)  über  die 
Dampfspannungen  des  Quecksilbers  ist  bereits  früher*)  besprochen. 

Berthelot  und  Andre')  untersuchten  die  Tension  des 
trockenen  AmmoniufndicarbofMts  und  die  Zersetzung  desselben  in 
Lösung.  Sie  fanden,  dafs  seine  DissociaUwisten»ian  in  der  Baro^ 
meterleere  eine  sehr  geringe  sei,  auch  bei  Gegenwart  von  Luft, 
Kohlensäure  oder  Ammoniak.  Sie  betrug  etwa  1  mm  selbst  nach 
mehreren  Tagen.  Bei  Gegenwart  von  einigen  Tropfen  Wasser 
zeigte  sich  bei  18°  sogleich  eine  Tension  von  8,4  mm,  nach  10 
Stunden  von  61mm  und  blieb  sodann  constant,  nachdem  sich  die 
Temperatur  etwas  verringert  hatte,  um  59,5  mm  herum.  Fügten 
Sie  sodann  dem  feuchten  Salz  nur  ein  wenig  mehr  Wasser 
hinzu,  so  wurde  sogleich  eine  Tension  von  67,8  mm  vermerkt; 
nach  24  Stunden  betrug  sie  122,3  mm,  ohne  constant  zu  werden, 
so  dafs  nach  drei  Tagen  eine  Spannung  von  135,0  mm  eintrat  Um 
genau  zu  erfahren,  wie  viel  von  einer  gegebenen  Menge  trockener 
Substanz  sich  durch  Zuföhrung  trockener  Luft  überhaupt  zersetzen 
könne*,  leiteten  Sie  diese  durch  ein  U-Rohr,  in  welchem  jene  sich 
befand.  Auf  die  Art  erhielten  Sie  nur  Spuren  von  Kohlensäure 
und  Ammoniak  und  zwar  verloren  0,9665  g  während  drei  Stunden 
mittelst  4  Liter  Luft  nur  0,00025  g  N  Hj  und  0,00064  g  C  0,,  welche 
Verluste  indefs  dem  in  dem  Salze  occludirten  Wasser  zugeschrie- 

1)  Chem.  Soc.  J.  49,  37.  -  2)  jß.  f.  i885,  151  f.;  lies  daselbst  S.  152 
in  der  zweiten  Simlte  der  Tabelle  statt  381,81mm  381,18  mm.  —  '^j  Compt. 
rend.  103,  665. 
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ben  werden  müssen,  welches  0,00505  g  betrug.  Analoge  Resultate 
erhielten  Sie  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  statt  Luft  auf 
das  Dicarbonat;  wodurch  in  der  That  gezeigt  ist,  dafs  letzteres 
nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  wirklich  dissociirt,  obschon 
ohne  dasselbe  eine,  indefs  minimale  Tension  sich  zeigt.  Im 
Uebrigen  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  die  Dissociation  durch 
Wasser  die  Gase,  Kohlensäure  und  Ammoniak,  nicht  in  äqui- 
valenter Menge  erzeugt,  sondern  je  nach  den  Bedingungen,  in 
welchen  das  Wasser  wirkt  (ob  innerhalb  des  Salzes,  ob  für  sich 
in  Dampfform),  in  verschiedenen  Antheilen. 

K.  Jahn*)  hat  die  Dampfspannungen  von  Lösungen  einiger 
organischen  Verbindungen  dadurch  gemessen,  dafs  er  diese  mittelst 
Dnickverminderung  bei  Zimmertemperatur  (in  einem  Bade  von 
Aether-,  Methyl-  wie  Aethylalkohol-  und  Wasserdampf)  zur  Ver- 
flüchtigung brachte-  Folgende  Tabellen  geben  die  Resultate,  in 
welchen  p  die  Spannung  des  Wasserdampfs  und  n  die  gefundene 
Depression  bedeutet. 


^5 

u 

P 

P 

P 

P                  P 

P   2 

fl            fl 

•s  ? 

o   2  so 

18  mm 

40  mm 

180  mm 

300  mm  725  mm 

»5  ö 

71 

71 

71 

71 

71 

J.  Ven 

mchsreihe. 

1 

Carbamid    .... 

60 

6 

ifid 

2,88 

5,39 

9,08 

17,24 

Oxaleänre    .... 

90 

9 

1,54 

2,94 

5,37 

7,40 

18,62 

Weinsäure .... 

150 

15 

1,42 

2,84 

5,76 

8,05 

17,67 

Glucose   

180 

• 

18 

1,88 

5,82 

8,21 

17,16 

Mittel 

werthe : 

1,63 

2,88 

5,58 

8,18 

17,67 

JI.  Versuchsreihe. 


Glycocoll  .  .  .  . 
llydrochinon  •  .  . 
Bemsteinsäurc  .  . 
Mannit 


75 

3,75 

1,87 

— 

3,03 

— 

110 

5,5 

1J4 

— 

3,91 

118 

5,9 

2,44 

^^ 

3,94 

— 

182    . 

9,1 

2,08 

— 

3,33 

— 

8,01 
7,79 
8,11 
8,23 


1)  Anft.  Phys.  Beibl.  10,  688. 


102 


Dampfdrücke  von  Alkoholen  und  organischen  S&uren. 


Die  jlfoJß&uZar-Dampfspannungsdepressioii  organischer  Ver- 
bindungen würde  nach  diesen,  übrigens  nur  orientirenden  Ver« 
suchen  bei  gleicher  Temperatur  eine  constante  sein. 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  A.  Ricbardson^)  über 
die  Dampfdrücke  einiger  Alkohole  und  organischer  Säuren  seien 
hier  nur  die  für  den  von  50  zu  50  nun  ansteigenden  Druck  ge- 
gebenen Tabellen  hingesetzt. 


J.  Alkohole. 


T^T'nr'lr 

Methyl- 

Aethyl- 

1 
Propyl-     ' 

Isobutyl- 

Isoamyl- 

x/ruv^&. 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

Millim. 

t^ 

to 

t« 

«0 

to 

50 

9,0 

21,8 

40,3 

49,0 

68,3 

100 

21,8 

84,0 

52,4 

61,8 

81,5 

150 

29,0 

41,8 

60,7 

69,8 

90,2 

200 

35,9 

47,4 

66,5 

75,5 

96,8 

250 

40,5 

52,1 

71,4 

80,5 

101,5 

300 

44,4 

66,0 

75,3 

85,0 

105,9 

850 

47,9 

59,5 

78,8 

88,8 

109,5 

400 

51,0 

62,5 

81,8. 

91,8 

112,8 

450 

54,0 

65,9 

84,2 

94,4 

115,9 

500 

56,5 

68,3 

86,9 

97,0 

118,5 

550 

58,5 

70,5 

89,0 

99,4 

121,0 

600 

60,5 

72,5 

90,8 

101,4 

123,2 

650 

62,4 

74,1 

92,5 

103,3 

125,4 

700 

64,1 

76,1 

94,1 

105,3 

127,7 

750 

(65,9) 

78,0 

96,0 

107,5 

129,6 

760 

65,8 

78,2 

— 

107,7 

130,1 

1)  Cham.  Soc.  J.  49,  761  bis  776. 
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II.   Säuren. 


Druck 

Ameisen- 
«Iure 

Essigsäure 

Propion- 
säure 

Isobutter- 
säure 

IsoTalerian- 
säure 

Millim. 

t^ 

t^ 

*o 

<o 

«0 

50 

81 

48,1 

72,0 

84,8 

104,0 

100 

46,9 

62,5 

86,7 

99,2 

119,3 

150 

56,1 

72,3 

96,4 

107,8 

129,5 

200 

63,1 

79,5 

103,5 

114,5 

136,5 

250 

69,0 

85,5 

108,9 

120,8 

142,0 

300 

74,1 

90,7 

113,3 

125,9 

147,4 

360 

78,8 

95,1 

117,7 

130,4. 

151,5 

400 

82,8 

98,9 

121,5 

134,5 

155,5 

450 

86,5 

•    102,2 

125,3 

138,0 

159,0 

500 

89,5 

105,4 

128,4 

141,0 

162,2 

550 

92,0 

108,3 

131,1 

143,8 

165,0 

eoo 

94,5 

111,2 

138,4 

146,1 

167,8 

650 

96,7 

113,8 

135,6 

148,7 

170,4 

700 

«iDftl 

116,5 

137,7 

150,8 

173,0 

750 

101,0 

(119,0) 

140,0 

153,0 

175,8 

760 

101,3 

118,5 

140,3 

153,0 

— 

Aüfserdem  wurde  noch  ßlycerin  untersucht,  welches  bei  205,8<^ 
den  Druck  von  52,767  mm,  bei  224,3®  von  115,25  mm  und  bei 
257,3«  von  347,092  mm  zeigte. 

Eine  Abhandlung  von  B.  Weinstein  i)  über  Capillarität  hat 
aasschliefslich  physikalisch -mathematisches  Interesse. 

Aus  Versuchen  von  Gerstmann«)  geht  hervor,  dafs  eine 
aus  Capillaren  ausströmende  Flüssigkeit  eine  andere  Zusammen- 
setzung besitzt,  als  die  frei  ausfliefsender  So  zeigte  Er,  dafs  eine 
SOprocentige  Lösung  von  Alkohol  aus  einer  Gapillare  zunächst 
concentrirter,  dann  verdünnter  und  endlich  erst  in  der  ange- 
gebenen Goncentration  ausfliefst.  Er  erklärt  dies  durch  Gapil- 
laritätswirkung  in  dem  Sinne,  dafs  anfangs  Wasser  und  Alkohol 


>)  Ann.  Phys.  [2]  27,  544  bis  584.  —  «)  Chem.  Centr.  1886,  785. 
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geschieden  werden  und  zwar  an  den  Wänden  der  Gapillare, 
während  zwischen  diesen  Wandschichten  die  unveränderte  Flüssig- 
keit frei  austropfen  kann.  Diese  Wandschichten  bilden  sich  bei 
den  heterogensten  Flüssigkeiten,  z.B.  aufser  Alkohol  bei  Oxalsäure^ 
NatronlsiVLge  und  KocJhsah^  und  zwar  bei  verschiedenster  Concen- 
tration  der  Lösung  sowohl  als  verschiedenen  Drucken  (250  mm, 
IVj  m,  27«  m,  3Vj  m).  Als  poröse,  zu  den  Capillarversuchen 
dienende  Körper  wurden  verwendet:  Thonzellen,  geprefster  Quarz- 
sand und  Harnleiter  vom  Pferde. 

Eine  Abhandlung  von  G.  Quincke*)  über  CapillarcondarUen 
von  UUssiglceiten  ist  wesentlich  polemischen  Inhalts'). —  P.  Volk- 
mann') machte  dazu  einige  Bemerkungen. 

In  einer  Arbeit  von  J.  B.  Cohen*)  über  Capillarcotistafiten  von 
Benzol  und  Homologen^  welche  Er  zur  practi^chen  Bestimmung  der 
Kohlenwasserstoffe  des  SteinkohlentJieers  zu  verwerthen  wünscht  *), 
sind  aufser  dem  dazu  dienenden  Apparat^  der  hier  nicht  be- 
schrieben werden  kann,  folgende  Werthe  jener  Constanten,  sowie 
solcher  von  anderen  Körpern  nebst  Gemische  angegeben,  in  welchen 
die  Steighöhen  für  ein  Thermometerrohr  von  0,155  mm  innerem 
Durchmesser  gelten. 


Substanz 

Siedepunkt 

Steighöhe  in 
Millimetern 

Temperatur 

Benzol 

Toluol 

80  bis  80,50        1        83.65 
109,7  bis  110,05«    f        ??»?^ 

16« 
16« 

15« 

o-Xylol 

j)-Xylol 

w-Xylol 

Pseudocumol 

Mesitylen 

143,8« 
137,6  bis  138,8« 
138,2    „    138,7« 
167       „    169« 
160       „    161« 

86,95 
83,80 
84,3 
•     86,1 
84,75 

16« 

15,25« 

15,25« 

16« 

16« 

16« 

1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  219  bis  228.  —  >)  V^l.  z.  B.  Magie,  JB.  f.  1885, 
84  und  die  dort  angeführten  Arbeiten  von  Quincke.  —  ^)  Ann.  Phys.  [2] 
28,  135.  —  *)  Chem.  News  54,  306  (Ausz.).  —  0)  Vgl.  J.  Traube:  diesen 
JB.,  Aualytischo  Chemie  (Fuselöl  im  Alkohol). 
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Sabstanz 

Siedepunkt 

Steighöhe  in 
Millimetern 

Temperatur 

Absoluter  Alkohol   .    .   . 

200  Tropfen  Benzol  .   . 
2         „       Alkohol    . 

^■"^ 

71,5 
}         82,5 

160 

Schwefelkohlenstoff     .   . 

200  Tropfen  Benzol  .   . 
5         „       CS2    .   .   . 

1200  Tropfen  Benzol  .   . 
\  10         „       CSa    .   .   . 

— 

64,9 
1         82,7 

81,45 

150 
150 

150 

Petroleum 

1300  Tropfen  Benzol  .   . 
[  10          j,       Petroleum 

300  Tropfen  Benzol  .   . 
6         „      Petroleum 

79  bis  810 

71,80 
1         82,450 

1         83,10 

1 

150 
150 

150 

Man  ersieht  ans  Obigem,  dafg,  falls  reine  Kohlenwasserstoffe 
(Benzol,  Tolnol,  p-Xylol)  vorliegen,  man  aus  ihren  Steighöhen 
keine  analytischen  Bestimmungen  ableiten  kann.  Indefs  lassen 
sich  doch  kleine  Verunreinigungen  des  Benzols,  me  sie  im  Handel 
häufig  sind,  mittelst  dieser  Methode  entdecken. 

Aus  einer  Arbeit  von  K.  Noack^)  über  die  Fluidität  (reci- 
proker  Werth  der  Beibung,  Viscositäl,  spec.  Zähigkeit)  von  Flüssig- 
keitsgemischen  ist  Folgendes  hervorzuheben:  Untersucht  wurden 
13  Mischungen  von  Wasser  und  absolutem  Alkohol  verschiedener 
Concentration,  und  der  dazu  dienende  Apparat  bestand  im  Wesent- 
lichen, aus  zwei  Kugelröhren  des  fast  möglichst  gleichen  Inhalts, 
die  durch  eine  Capillare  verbunden  waren,  durch  welche  das 
Flüssigkeitsgemisch  von  der  einen  Kugel  zur  anderen  und  umge- 
kehrt getrieben  wurde.  Um  dies  zu  ermöglichen,  resp.  um  einen 
Constanten  Druck  herzustellen,  brachte  Er  an  entsprechender 
Stelle  und  mit  entsprechender  Vorrichtung  eine  Mariott  ersehe, 
mit  Chlorzinklösung  von  1,6  spec.  Gewicht  angefüllte  Flasche  an, 
durch  deren  Hebung  resp.  Senkung  der  verdünnte  Alkohol  hin- 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  289. 
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über  und  herüber  gedrückt  werden  konnte.  Den  Druck  bestimmte 
ein  an  einem  Zwischengefäfs  (Woulff  sehe  Flasche). angebrachtes 
Manometer;  die  Kugeln  ötanden  in  einer  Wanne,  die  beliebig  mit 
Eis  gekühlt  resp.  mit  Wasserdampf  erwärmt  wurde,  innerhalb 
welcher  (an  der  Capillare)  auch  das  nöthige  Thermometer  sich 
befand.  Zur  Berechnung  benutzte  Er  die  von  Meyer  i)  verbesserte 
Poiseuille'sche  Formel')  für  den  inneren  Reibungscoefficienten 

in  absoliUem  Maf^e:    «  =   — '    ',   \ —         ,    in    welcher   p  den 

wirksamen  Quecksilberdruck  inCentimetern  (unter  dem  der  Ausflufs 
statthat),  d  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers,  d  den  Röhren- 
durchmesser, l  die  Röhrenlänge,  v  die  ausgeflossene  Ilüssigkeits- 
menge  in  Cubikcentimetem,  2  die  dazu  erforderliche  Zeit  in  Secun- 
den  und  g  die  Beschleunigung  der  Schwere  (für  Giefsen,  in  welcher 
Stadt  die  Versuche  angestellt  wurden,  =  981,05  cm)  bedeuten.  Der 
umgekehrte  Werth  von  rj  ist  die  Fluidüät;  die  Ausflufszeit  t  wurde 
an  einem  (mit  Auslösung  und  Arretirung  versehenen)  Ghronoskop 
gemessen.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  die  Fluidität  F  die 
Constanten  a,  ft,  c  gemäfs  der  Interpolationsformel  F^=a'^  bt-\-ct* 
angegeben ;  jede  Versuchsreihe  umfafste  das  ganze  Intervall  von 
0  bis  600  und  zwar  von  5  zu  5«  (Siehe  S.  107). 

Durch  lineare  Interpolation  aus  den  Fluiditäten  34,01  bei 
87,45  Proc.  und  55,50  bei  99,72  Proc.  Alkohol  findet  man  für 
absoluten  Alkohol  bei  0®  die  Fluidität:  F  =  56,0.  Aus  der  Ta- 
belle ersieht  man,  dafs  die  Fluidität  der  Alkohol- Wasser-Gemische 
am  kleinsten  ist  zwischen  dem  Gehalt  von  35  und  50  Proc.  an 
Alkohol,  und  zwar  war  diese  Erscheinung  (wie  aus  einer  zweiten 
Tabelle  des  Originals  hervorgeht)  auch  ziemlich  unabhängig  von 
der  Temperatur;  bei  etwa  27^  besitzen  die  Mischungen  von  34,6 
und  53,4  Proc.  die  gleiche  Fluidität.  Das  Maximum  der  Contrac- 
tion  liegt  gleichfalls  unabhängig  von  den  Temperaturänderungen 
bei  einem  Gehalt  von  46  Proc.  Alkohol  3),  bei  welcher  das  Hydrat 
Cg Hg 0. 3 H2  0  *)  entsteht.     Setzt  man  diesem   mehr   und  mehr 


1)  Ann.  Phys.  [2]  2,-  387;  in  den  JB.  nicht  übergegangen.    —    2)  j^ 
f.  1847  und  1848,  139.  —  8)  Vgl.  Mendelejeff,  JB.  f.  1869,  42  f.  —  *)  Da- 
selbst. 


Flaidit&t  von  Essigsäure- Wasser- Mischungen. 


107 


AUcohol  hinzu,  so  steigt  die  Fluidität  der  Mischung  bis  zu  der- 
jenigen des  reinen  Alkohols,  während  umgekehrt  die  Söprocen- 
tigen  Mischungen  beim  weiteren  Verdünnen  mit  Wasser  au  Fluidität 
gewinnen. 


Versochs- 

Proc. 

Spec.  Gew. 
15 

^m 

b 

^t 

Zahl  der 

reihe 

Alkohol 

a 

c 

m 

Versuche 

1  (Wimer) 

0,0 

1,00000 

55,218 

2,0484 

0,007  847 

38 

2 

8,21 

0,98644 

34,902 

1,5181 

0,013  226 

36 

3 

16,60 

0,97537 

22,052 

1,2168 

0,013  904 

30 

4 

25,23 

0,96451 

16,481 

1,9384 

0,015587 

39  . 

5 

34,58 

0,94953 

13,662 

0,7752 

0,015  675 

30 

6 

38,98 

0,94117 

13,828 

0,7438 

0,015  158 

30 

7 

48,99 

0,98113 

14,150 

0,7232 

0,014  684 

28 

• 

8 

49,12 

0,92020 

14,978 

0,7281 

0,013  985 

28 

9 

53,36 

'0,91078 

15,823 

0,7558 

0,013  286 

30 

10 

64,64 

0,88492 

19,583 

0,7119 

0,014  396 

34 

11 

75,75 

0,85850 

24,554 

0,8402 

0,012  740 

32 

12 

87,46 

0,82921 

34,008 

0,9593 

0,012  707 

32 

13 

99,72 

0,79474 

55,504 

1,0755 

0,013  059 

32 

I>er8elbei)'  hat  in  analoger  Weise  auch  die  Fluidität  der 
Essigsäure  verschiedener  Goncentration  untersucht  Da  der  Apparat 
nnd  die  Methode  die  gleichen  waren,  wie  oben  für  Alkohol  ange- 
geben, 80  brauchen  hier  nur  folgende  Tabellen  reproducirt  zu 
werden.  Die  erstere  enthält  die  Coefficienten  der  Interpolations- 
formel von  der  Form:  F  =  a  -f-  &*  +  ^**' 


1)  Ann.  Phys.  [2]  28,  666  bis  684. 
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Coefficienten  der  Interpolationsformel: 


Procent- 

Procent- 

gehalt der 

a 

b 

c 

gehalt  der 

a 

b 

c 

Essigsäure 

Essigsäure 

99,80 

57,962 

0,8734 

0,008579 

74,77 

19,443 

0,6989 

0,007  778 

99,76 

57,444 

0,9427 

0,006890 

69,85 

19,643 

0,7549 

0,007  218 

99,35 

46,033 

1,3040 

0,002  402 

64,85 

20,097 

0,8460 

0,006221 

98,52 

41,996 

1,3725 

—  0,000  295 

44,85 

25,179 

1,0103 

0,007  994 

94,70 

28,384 

1,0790 

0,004  052 

1 

29,90 

31,098 

1,1917 

0,009963 

89,82 

22,711 

0,7208 

0,009  042 

14,82 

40,436 

1,5611 

0,009  472 

85,48 

20,447 

0,7362 

0,007  197 

1   0,00 

55,557 

2,0615 

0,008306 

79,32 

19,114 

0,7053 

0,007  749  , 

1 
t 

Hieraus  läfst  sich  erkennen,  dafs  der  Verlauf  der  Fluidität 
einer  Mischung  von  98,52  Proc.  proportional  der  Temperatur  er- 
folgt, da  der  Einflufs  des  quadratischen  Gliedes  innerhalb  der 
Beobachtungsfehler  fällt.  Beschränkt  man  sich  auf  zwei  Glieder, 
so  würde  die  Formel  lauten  müssen:  F  =  42,371  -(-  1,3498 f.  — 
Folgende  Tabellen  enthalten  die  berechneten  Werthe  der  Fluidität 
bei  verschiedener  Concentration  und  Temperatur. 


I. 


Gehalt  der  Essigsäure  in  Gewichtsprocenten 


Tempe- 
ratur 

0 

14,82 

29,90 

44,85 

64,85 

69,85 

74,77 

79,32 

Tempe- 
ratur 

00 

55,56 

40,44 

81,10 

25,18 

20,10 

19,64 

19,44 

19,11 

(fi 

5 

66,07 

48,48 

37,31 

30,43 

24,48 

23,60 

23,13 

22,83 

5 

10 

77,00 

56,99 

44,01 

36,08 

29,18 

27,91 

27,21 

26,94 

10 

15 

88,35 

65,98 

51,22 

42,13 

34,19 

32,59 

31,68 

31,44 

15 

20 

100,10 

75,45 

58,92 

48,58 

39,50 

37,68 

36,52 

36,22 

20 

25 

112,29 

85,39 

67,12 

55,43 

45,13 

43,03 

41,78 

41,59 

25 

30 

124,88 

95,80 

75,82 

62,68 

51,07 

48,79 

47,41 

47,25 

30 

Fluidit&t  von  Essigsäure* Wasser-Mischungen. 
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Gehalt  der  EsBigsäure  in  Gewichtsprocenten 


Tempe- 
ratur 

0 

14,82 

29,90 

44,85 

64,85 

69,85 

74,77 

79,32 

Tempe- 
ratur 

85« 

137,88 

106,69 

85,02 

70,33 

57,33 

54,91 

53,43 

53,29 

350 

40 

151,31 

118,04 

94,72 

78,38 

63,89 

61,39 

59,84 

59,72 

40 

4b 

165,14 

129,87 

104,91 

86,63 

70,76 

68,23 

66,64 

66^54 

45 

50 

179,40 

142,18 

115,60 

95,68 

77,95 

75,43 

73,83 

73,75 

50 

55 

194,07 

154,95 

126,80 

104,93 

85,44 

83,00 

81,41 

81,34 

55 

60 

209,15 

* 

168,20. 

138,48 

114,58 

93,25 

90,92 

89,38 

89,33 

60 

II. 


Gehalt  der  Essigsäure  in  Gewichtsprocenten 


Tempe- 
ratur 

85,48 

89^82 

94,70 

98,52 

99,35 

99,75 

99,80 

Tempe- 
ratur 

0» 

20,45 

22,71 

28,28 

42,00 

46,04 

57,44 

57,96 

00 

5 

24,31 

26,54 

33,88 

48,85 

52,62 

62,33 

62,54 

5 

10 

1 

28,53 

30,82 

39,58 

55,69 

59,32 

67,56 

67,55 

10 

15 

33,11 

35,56 

45,48 

62,52 

66,14 

73,13 

72,99 

15 

20 

38,05 

40,74 

51,58 

69,33 

73,08 

79,05 

78,86 

20 

25 

43,36 

46,38 

57,89 

76,13 

80,14 

85,32 

85,16 

25 

30 

49,01 

52,47 

64,40 

82,91 

87,32 

91,92 

91,88 

30 

35 

55,03 

59,02 

71,11 

89,68 

94,62 

98,88 

99,04 

35 

40 

61,41 

66,01 

ISflS 

96,43 

102,04 

106,17 

106,62 

40 

45 

68,15 

73,46 

85,15 

103,17 

109,58 

113,82 

114,64 

45 

50 

75,25 

81,36 

92,46 

109,89 

117,24 

121,80 

123,08 

50 

55 

82,71 

89,71 

99,99 

116,60 

125,02 

130,13 

131,95 

55 

60 

90,53 

98,51 

107,71 

123,29 

132,92 

* 

138,81 

141,25 

60 

Den  im  Original  gegebenen  Curven  zufolge  liegt  das  Minimum 
der  Fluidität  bei  einer  Zusammensetzung,  entsprechend  einem 
Gehalt  von  7  Proc.  Essigsäure,   demzufolge  bei   einer  Säure  der 


110  LöBungen.  —  Natur  der  Lösung. 

Formel  CjH4  03.HjOf  Essigsäurehydrat.  Von  hier  an  wächst  die 
Fluidität  mit  steigender  Concentration  sehr  rasch. 

W.  Alexejewi)  hat  Seine«)  Arbeiten  über  Lösungen  über- 
sichtlich und  ausführlich  in  einem  deutschen  Journal  ver- 
öffentlicht. 

An  einer  sehr  lesenswerthen  Discussion  über  die  Natur  der 
Lösung  *),  aus  welcher  im  Uebrigen  neue  Daten  nicht  zu  verzeich- 
nen sind,  betheiligten  sich  W.  A.  Tilden*)  und  S.  ü.  Pickering.*). 
Auch  von  W.Ramsay  und  Sydney  Young^)  lieferten  Beiträge 
zur  obigen  Frage  in  einem  Aufsatze:  üeber  die  Natur  der  Flüssig- 
keiten^  der  einen  Auszug  nicht  zulässt  und  in  welchem  nament- 
lich ausgeführt  wurde,  dafs  die  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe 
von  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol^  Methylalkohol  und  Äether  u.  s.  w. 
mit  fallender  Temperatur  und  fallendem  Druck  abnimmt,  um- 
gekehrt aber,  wenn  diese  zunehmen ,  ebenfalls  zunimmt;  wäh- 
rend dies  für  Essigsäure  nur  bei  hohen  Temperaturen  gilt,  da 
bei  niederen  Temperaturen  im  Gegentheil  das  Umgekehrte  statt- 
hat. Eine  befriedigende  Erklärung  für  dieses  Verhalten  der  Essig- 
säure und  anderer  Flüssigkeiten,  abgesehen  von  den  geläufigen 
Erklärungen  durch  Dissociation  resp.  Entstehung  von  Molekül- 
verbindungen wurde  nicht  gegeben. 

R.  Broom^)  untersuchte  die  Contraction  beim  Mischen  gleicher 
Volumina  einer  gesättigten  Salelösung  mit  Wasser.  Er  fand, 
wenn  er  die  angegebenen  Theile  wasserfreien  Salzes  in  100  Thln. 
Wasser  löste  und  nunmehr  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
setzte, folgende  Contractionen ,  die  Er  mit  Hülfe  einer  Gapillare, 
welche  an  einem  weiten,  für  die  Mischung  dienenden  Rohr  safs, 
mafs. 


1)  Ann.  Phys.  [2]  28,  306  bis  338.  —  a)  JB.  f.  1882,  80;  f.  1888,  85, 
123;  f.  1884,  110  f.,  111,  200  f,,  201;  f.  1885,  87,  89  f.  —  »)  Siehe  nament- 
lich die  Arbeiten  von  Nico! ,  JB.  f.  1883,  89  bis  92;  f.  1884,  112  bis  115, 
124;  f.  1885,  91  ff.;  diesen  JB.  S.  112;  sowie  Alexejew,  JB.  f.  1882,  80;  f. 
1883,  85,  123;  f.  1884,  110  f.,  111,  200  f.,  201;  f.  1885,  87,  89  f.  —  *)  Chem. 
News  54,  95  (Corresp.),  181.  —  »)  Daselbst  54,  215.  -  «)  Daselbst  54,  203. 
~  7)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  604. 
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Salze 


~T — ^ 

HM       O) 


o 

O    w 


Salze 


^ 


CG 

H  et: 


0 

O  . 

es  J^ 

g  Ö 


Chlorkalium     .   . 
Schwefels.  Kalium 
Salpeters.  Kalium 
Kohlens.  Kalium 
Chlomatrium  .   . 
Schwefels.  Natrium 
Salpeters.  Natrium 
Kohlens.  Natrium  . 
Chlorammonium     . 


31,97 
10,1 
20,77 
88,72 
35,75 
8,04 
84,3 
16,66 
36,6 


0,325 
0,082 
0,144 
2,682 
0,490 
0,107 
0,975 
0,206 
0,273 


Salpeters.  Ammon  .  . 
Chlorcalcium  .... 
Chlprbaryum  .  .  .  . 
Schwefels.  Magnesium 
Schwefels.  Zink  .  .  . 
Schwefels.  Eisen     .   . 

Kalialaun  .  ' 

Schwefels.  Kupfer  .  . 
Salpeters.  Blei     .   .   . 


185 
63,3 
33,3 
30,5 
48,36 
19,9 
4,99 
20,92 
48,3 


0,772 
1,135 
0,235 
0,677 
0,835 
0,327 
0,033 
0,218 
0,228 


Ammoniak  gab  keine  Gontraction,  sondern  eine  Ansdelinang 
beim  Mischen  mit  Wasser. 

J,  Setchenoff  1)  untersuchte  die  Vermehrung  der  Absorptions- 
coefficienten  der  KoMensäure  durch  Saljslösungen  nach  Mafsgabe 
ihrer  Verdünnung.  Bezeichnen  a  und  ß  die  Absorptionscoefficien- 
ten  der  Gemische  a  Na  Cl  +  h  Hj  0  und  aNa  NOj  -f- 1^  Hj  0,  und  wenn 
das  Wasser  desersteren  Gemisches  durch  die  Natriumnitratlösung 
ersetzt  wird,  man  also  hat  aNaGl-|-(aNaN03-|-hH2  0),  so  verhält 
sich  der  Absorptionscoefficient  y  dieses  letzteren  zu  o,  wie  fi  zu  dem- 
jenigen des  Wassers  =r  k,  Substituirt  man  ferner  im  dritten  Ge- 
misch dem  Lösungsmittel  eine  Lösung  von  Ghlornatrium  in  Wasser, 
so  erhält  man  das  Gemisch  a  Na  Cl  4-  (&  Na  Gl  -|-  b  H,  0),  dessen 
Goefficient  d  den  folgenden  Gleichungen  entspricht:  ö/a  =  a/fc  und 
Ä  =«*/*.  Hieraus  folgt,  dafs  für  eine  Reihe  von  Ghlornatrium- 
lösungen,  deren  Verdünnungsgrade  unter  einander  wie  1:2:4  sind, 
der  Absorptionsooefficient  eines  jeden  Gliedes  der  Reihe  erhalten 
wird  durch  Division  des  Quadrates  des  Goefficienten  des  vorher- 
gehenden Gliedes  durch  den  Goefficienten  des  Wassers,  natürlich 
bei  der  Versuchstemperatur.    Die  Gültigkeit  dieser  Gesetzmäfsig- 


»)  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  821  (Corrosp.). 
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keit  wurde   durch  Untersuchung    an  gesättigten  Lösungen  von 

Natriumchlorid  und  -nitrat  gezeigt  für  die  Temperatur  von  15,2^, 

_  A 
woraus   die  Gleichung  y  =  ae  '  sich  ergab  (in  welcher  a  den 

Lösungscoefficienten  des  \y assers  bei  der  Versuchstemperatur  und 
k  die  aus  den  Versuchen  gefolgerte  Constante  bedeutet),  die  für 
die  Curve  gilt^  die  den  Beziehungen  des  Volums  zu  denen  des 
Wachsthums  der  Absorptionscoefficienten,  sowie  anderen  Absorp- 
tionsphänomenen der  Gase  durch  Salzlösungen  entspricht.  —  In 
einer  zweiten  Mittheilung')  führte  Er  diese  Curvengleichung  noch 
für  sehr  grofse  Verdünnungen  weiter  aus,  worauf  hier  indefs  nicht 
näher  eingegangen  werden  kann. 

W.  W.  J.  Nicol«)  setzte  Seine»)  Untersuchungen  über  die 
Sättigung  von  Sahlösungen  fort  Er  studirte  nunmehr  die  Ab- 
hängigkeit des  Moleiularvölu/nis  eines  Salzes  von  der  Concentra- 
tion  (Wachsthum  des  Molekularvolums  beim  Wachsthum  der  Con- 
centration)  der  Lösung  und  fand  Er  dafür  eine  Interpolations* 
formel  von  der  Form  Jf  F=1800  +  »a  -}-  w^/5  +  w^y,  in  welcher 
1800  die  Zahl  für  100  Mol.  H^O,  «,  ß  und  y  Constanten  bedeuten 
und  n  gleich  der  Anzahl  der  Salzmoleküle  ist.  Die  untersuchten 
Salze  waren:  CMornatrium^  Chlorkalinm^  Salpeter  säur  es  Natrium^ 
saJpetersaures  Kalium,  und  fand  Er  für  dieselben  folgende  Gon- 
stauten:  Na  Gl:  a  =  16,634,  ß  =  0,7711,  y  =  0,0351;  K  Gl: 
a  =  27,103,  ß  =  0,738,  y  =  0,041 ;  Na  NO3 :  a  =  28,3,  ß  =  0,65, 
y  =  0,018;  K  NO, :  a  =  37,82,  ß  =  1,254,  y=0,114.  Die  hiernach 
berechneten  stimmten  mit  den  gefundenen  Molekularvoluminis  ziem- 
lich überein,  mit  Ausnahme  der  gesättigten  Lösungen  von  Chlor- 
kalium und  Ghlornatrium,  welche  Thatsache  indefs  wenig  zu  be- 
deuten hat.  Was  die  Sättigufig  insbesondere  betrifft,  so  fand  sich, 
dafs  eine  gesättigte  Lösung  eine  solche  war,  in  welcher  n  =  ßßy 
gesetzt  werden  konnte.  —  Hinsichtlich  der  Sättigung  einer  Lösung 
von  Salzgemischen  besprach  Er  eingehend  die  ßüdorff 'sehen*) 
Kesultate. 


1)  Bull.soc.  chim.  [2]  46,  825  (Corresp.).  -  »)  Phil.  Mag.  [5]  21,  70.  — 
»)  JB.  f.  1884,  112.  —  *)  JB.  f.  1885,  101. 
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Gh.  Tomlinson^)  machte  einige  Bemerkungen  zu  den  Ar- 
beiten von  W.  W.  J.  Nicola),  weBentlicli  betreffend  die  Definition 
der  ubersäUigten  SalsHösungen.  Er  erinnerte  an  einige  bekannte 
ältere  Daten,  welche  mit  der  Anschauung  des  Letzteren  sich  in 
Ueberänsiimmung  befinden« 

Pagliani  und  Battellis)  haben  den  Beibungscöefficienten 
i}r=a/(l-^&0  für  gashaltige  Flüssigkeiten,  nämlich  Lösungen 
TOD  Ammoniak,  Chlorwasserstoffe  Schweßigsäurey  Ghlor  und  Kohlen- 
scmre  untersucht.  Sie  fanden  1)  dafs  schon  geringe  Mengen  von 
Gas  den  Coefficienten  rj  merklich  erhöhen ;  z.  B.  eine  Lösung  von 
V&00  'I^*  Kohlensäure  in  1  Tbl.  Wasser  um  mehr  als  4  Proc. 
2)  fi  wächst  mit  der  Menge  des  gelösten  Gases,  indefs,  wie  die 
Versuche  mit  Ammoniak  zeigten,  bis  zu  einem  Maximum  für  eine 
bestimmte  Goncentration.  3)  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
ij  ab,  wie  allgemein  bei  Flüssigkeiten  beobachtet,  während  für  die 
Gase  selbst  das  Gegentheil  stattfindet.  4)  Je  gröfser  tj  für  das 
Gas  selbst  ist,  um  so  gröfser  scheint  auch  die  Vergröfserung  des 
Reibongscoefficienten  durch  die  Lösung  zu  sein;  z.  B.  ergiebt  sich 
fdr  (^  bei  einer  Losung  von  etwa  5  Mol.  Ammoniak  auf  6  Mol. 
Wasser  ij  =  0,01989  und  für  eine  viel  verdünntere  von  Chlor- 
msserstoffsäure  (2  Mol.  H  Gl  auf  6  MoL  Wasser)  ij  =  0,03506  *). 
5)  Obschon  sich,  wie  erwähnt,  für  Ammoniaklösungen  mit  wachsen- 
der Goncentration  ein  Maximum  für  17  zeigt,  so  findet  dies  doch 
nicht  für  Lösungen  von  Ghlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
statt;  letztere  zeigen  indefs  mit  wachsender  Goncentration  eine 
wachsende  Dichte,  während  erstere  an  Dichte  abnehmen,  wenn 
die  Goncentration  wächst.  —  Dieselben*)  haben  auch  für  fol- 
gende ^IÄ:oAo{-Lösungen  den  Beibungscöefficienten  1}  bestimmt, 
nämlich  für  Lösungen  von  Methyl-,  AethyU^  PropyU^  Isobiäyl"  und 
Amylalkohol^  wobei  Sie  constatirten,  dafs  1)  der  Beibungscoefficient 
mit  dem  Molekulargewicht  und  dem  Siedepunkt  wächst,  jedoch 
nicht  nach  einer  bestimmten  Belation ;  2)  sich  zwar  ein  Maximum 


1)  Phil.  Mag.  [5]  21,  417.  —  «)  JB.  f.  1885,  91.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl. 
10,  81.  —  «)  Vgl.  über  die  Beibungscöefficienten  der  Gase  O.E.  Meyer  and 
F.  Springmuhl,  JB.  f.  1873,  16  f.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  221. 
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des  Goefficienten  fiir  die  Mischungen  der  Alkohole  mit  Wasser 
ergiebig  allein  ohne  Beziehung  zur  molekularen  Zusammenseteung; 
3)  scheint  eine  Beziehung  zwischen  17  und  der  Dam,pispan* 
nung  der  gemischten  Flüssigkeiten  zu  bestehen,  derart,  dafs  der 
Reibungscoefficient  der  Mischung  um  so  gröfser,  je  kleiner  die 
Dampfspannung  des  mit  dem  zu  untersuchenden  Körper  gemisch- 
ten Flüssigkeitsbestandtheils  ist. 

E.  Raoult^)  beschäftigte  sich  mit  der  Dampflensicn  von 
Aether  oder  Lösungen  organischer  Verbindungen  in  Aether.  Zu 
den  Versuchen  diente  Ihm  eine  Barometerröhre,  die  oben  zu  einer 
später  zuzuschmelzenden  Spitze  ausgezogen  (um  jede  Spur  von  Gas 
zu  entfernen),  1  m  hoch  war  und  einen  inneren  Durchmesser  von 
1  cm  besafs.  In  dieselbe  kam  der  Aether  oder  die  ätherische 
Lösung  in  einer  Höhe  von  ungefähr  30  mm.  Was  den  Einflufs 
der  Temperatur  betraf,  so  ergab  es  sich,  dafs  zwischen  0  und  25® 
die  Differenz  der  Dampftension  zwischen  einer  ätherischen  Lösung 
und  Aether  selbst  proportional  der  Dampftension  des  letzteren 
war,  derart,  dafs,  wenn  man  mit  /  die  Dampf tension  des  Aethers 
und  mit/'  diejenige  des  Dampfes  einer  ätherischen  Lösung  der 

gleichen  Temperatur  bezeichnet,  das  Verhältnifs  —j—  unabhängig 

von  der  Temperatur  ist.  Für  die  Con^niraiion  ergab  sich  ferner, 
dafs  bei  Lösungen  von  1  bis  5  Mol.  Substanz,  gelöst  in  5000  g 
Aether,  die  Differenz  zwischen  ihrer  Dampftension  und  derjenigen 
des  Aethers  anscheinend  proportional  ist  dem  Gewicht  der  auf- 
gelösten Substanz  in  einem  bestimmteii  Gewicht  des  Lösungs- 
mittels. Bezeichnet  man  deshalb  mit  M  das  Molekulargewicht 
einer  bestimmten  Verbindung  und  mit  P  das  Gewicht  derselben 

in  100  g  Aether,  so  hat  man  —J-  -  -p  =  K  und  es  repräsen- 

tirt  in  Folge  dessen  K  die  relative  Differenz  der  Dampftension, 
welche  1  MoL  Substanz  erzeugt,  indem  es  sich  in  100  g  Aether 
auflöst.  Diese  Menge  ist  constant  für  jede  Substanz  und  ist  des- 
halb   die    molekulare   Spannungsverminderung   genannt    worden. 


1)  Compt  rend.  103,  1125. 
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Endlich  studirte  Er  den  Einflufs  der  chemischen  Natur  des  ge- 
lösten Körpers,  wobei  es  sich  ergab,  dafs  zwar  die  positive 
Sparnrnngsverminderung  (für  Gramme  Substanz)  yerschieden  war, 
jedoch  die  molekulare  Spannungsverminderung  constant  blieb. 
Dies  zeigte  Er  für  folgende  Verbindungen: 


Substanz  in  Aether  gelöst 


Molekulargewicht 

Molekulare 

Spannungsvermin 

derung 

237 

0,71 

136 

0,71 

152 

0,71 

382 

0,68 

43 

0,70 

122 

0,71 

163,5 

0,71 

106 

0,72 

130 

0,73 

42 

0,74 

93 

0,71 

258 

0,69 

228,5 

0,67 

Perchlorathylen 

Terpen 

Salicylsäure-Methylather  .   . 
AzocumiuBäure-Methyläther  . 

Cyansäure 

Benzoesäure 

Trichloressigsäure 

Beozaldehyd 

Caprylalkohol    ....... 

Cyanamid 

Anilin 

Qaecksilberäthyl 

Antimonchlorür 


Hieraus  erhellt  also,  dafs,  wenn  man  1  Mol.  irgend  einer 
Substanz  in  Aether  auflöst,  man  die  Dampftension  des  letzteren 
zwischen  0  und  25o  für  jede  Temperatur  um  einen  Werth  von 
±  0,71  vermindert. 

G.  W.  A.  Kahlbaum^)  hat  den  Einflufs  des  atmosphärischen 
Druckwechsels  auf  den  Siedepunkt  von  Verbindungen  bei  AdhyU 
äiher  (specifisches  Gewicht  0,720)  untersucht.  Als  Thermometer 
Terwendete  Er  ein  in  0,1  o  getheiltes  von  Geissler,  welches,  zur 
Verhinderung  etwaiger  Aenderungen  des  Fixirpunktes,  während 
der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  (4  Monate)  auf  der  Temperatur 


1)  Ber.  1386,  3098. 
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Schwankungen  des  Siedepunktes  yon  Flüssigkeiten. 


des  kochenden  Aethers  gehalten  wurde.  Demzufolge  brachte  Er 
stets  nach  dem  Versuch  das  Thermometer  mit  Watte  umhüllt 
wieder  in  das  Glasrohr,  das  in  einem  Kolben  mit  Rückflufskühler 
stak,  in  welchem  der  Aethyläther  kochte.  Der  Siedepunkt  wurde 
derart  genommen,  dafs  aus  einer  300  ccm  fassenden  Platinblase, 
in  welche  150  ccm  Substanz  kamen,  50  ccm  herausdestillirt 
wurden,  wonach  die  Temperatur  festgestellt  wurde.  In  der  fol- 
genden Tabelle  sind  neben  den  Siedepunkten  bei  den  vermerkten 
Drucken  (anfangend  bei  721  mm)  die  gefundenen  Differenzen, 
und  zwar  auch  für  Wdsser,  nach  den  Untersuchungen  von  Broch  *) 
angegeben. 


Druck  in 

Wasser 

Aethyläther 

mm 

Temperatur 

Verschiebung 

Temperatur 

Verschiebung 

721 
725 
726 
730 
731 
735 
736 
740 
741 
746 
746 
750 

98,540 
98,690 
98,730 
98,880 
98,920 
99,070 
99,110 
99,260 
99,800 
99,440 
99,480 
99,630 

0,150 
0,150 
0,150 
0,150 
0,140 
0,150 

33,130 
33,300 
33,34«^ 
33,510 
33,550 
33,710 
33,759 
33,890 
33,930 
34,070 
34,100 
34,240 

0,170 
0,170 
0,160 
0,140 
0,140 
0,140 

Hiemach  darf  man  annehmen,  dafs  die  Siedepunkte  des 
Wassers  und  des  Aethers  innerhalb  der  Schwankungsgrenzen  des 
atmosphärischen  Luftdrucks  so  gut  wie  parallel  verlaufen.  Da 
nun  diese  zwei  Körper  in  ihren  Siedepunkten  um  70«  Differenz 
zeigen,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dafs  dasselbe  auch  für  solche 


*)  In  der  JB.  f.  1881,  42  erwähnten  Abhandlung. 
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gilt)  deren  Siedepunkte  um  ebenso  viel  Grade  oberhalb,  als  der- 
jenige des  Aethers  unterhalb  des  Wassers  liegen.  Es  würden  also 
Verbindungen  von  den  Siedepunkten  30  bis  180^  ähnliche  Ver- 
schiebungen bei  wechselndem  Luftdruck  zeigen.  Aus  einer  ande- 
ren Tabelle  berechnete  Er  sodann  diese  Verschiebungen  für  die 
Drucke  von  720  bis  780  mm,  wonach  0,1«  =  2,69  mm  und  1  mm 
=  0,0370  im  Mittel  entspräche  i). 

Im  Verlauf  Seiner^)  Untersuchungen  über  die  innere  Reibung 
(Viscosität)  von  Flüssigkeiten  hat  P.  de  Heen»)  die  Anwendbar- 
keit Seiner  Formel  für  eine  Reihe  von  anderen  Substanzen  ge- 
zeigt.   Der  Formel  gab  Er  nunmehr  den  allgemeineren  Ausdruck 

F -^(dVId    \  ^^  "^^  ^^   X  C,  in  welchem  -t —  die  Veränderung 

des  Reibungscoefficienten  bezeichnet  für  eine  Veränderung  der 
Temperatur  von  20^  Untersucht  wurden:  Benzoesäure  -  Methyl-^ 
-Äähyl',  -Butyl'  und  -Ämyläther,  Buttersmre- Methyl-^  -Äethyl-, 
'Butyl-,  und  -Amyläther^  Valeriansäure-AMyläther,  Toluol  und 
Xyld.  Zunächst  stellte  sich  heraus,  dafs  für  verschiedene  Flüssig- 
keiten von  gleicher  Temperatur  der  Werth  dF/dic  einzig  von 
dem  Werthe  Fq  abhängig  war;  sodann  aber,  dafs  zwei  Flüssig- 
keiten, welche  bei  einet  bestimmten  Temperatur  den  gleichen 
Reibungscoefficienten  besafsen,  diesen  doch  nicht  für  eine  andere 
bestimmte  behielten,  dafs  vielmehr  der  Reibungscoefficient  beim 
Wachsthum  der  Temperatur  gleichüalls  sich  vergröfserte  und  so- 
mit der  Werth  von  dF/dx  sich  verringerte.  Die  Constante  G 
betrug  für  die  obigen  Substanzen  +  0,849,  schwankte  indefs  zwi- 
schen 0,814  (Xylol)  und  0,894  (Benzoesäure-Butyläther).  Für  den 
Einflufs  der  Temperatur  stellte  Er  nach  den  vorliegenden,  von 

Ihm  festgestellten  Daten  ferner  die  Gleichung  auf  ^  ,  ., y., 

=  F^  X  Ä^  in  welcher  die  Werthe  von  n  resp.  A  für  folgende 
Körper  folgende  Mittelwerthe  zeigten:    Benzoesäure -Amyläther, 


^)  Vgl.  Kopp,    in  der  JB.  f.  1885,  33  besprochenen  Abhandlung.  — 
«)  JB.  f.  1884,  107  f.  —  s)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  11,  29. 
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w  =  db  4,30,  A  =  1/1,417;  Benzoesäure -Butyläther,  n  =  ±  4,01, 
Ar=  1/1,462;  Benzoesäure- Aethyläther,  n  =  ±4,05,  -1=1/1,445; 
Valeriansäure-Amyläther,  n  =  ±  4,25,  A  =  1/1,365 ;  Buttersäure- 
Methyläther,  n  =  ±  4,02,  A  =  1/1,381 ;  Buttersäure- Aethyläther, 
n  =  +  4,03,  A  =  1/1,381 ;  Buttersäure -Butyläther,  n  =  ±  4,13 
A=  1/1,349;  Buttersäure -Amyläther,  n  —  ±  4,02,  ^=  1/1,381 
und  Benzoesäure-Methyläther,  ^=+4,04,  -4=1/1,445. 

Die  Arbeit  von  J.  Traube i)  über  die  innere  'ReXbu.ngs- 
canstante  und  die  specifische  Zähigkeit  organischer  Flüssigkeiten 
und  ihrer  wässerigen  Losungen  ist  zum  Theil,  sofern  sie  die 
CapillaritöJtsconstanten  von  Hologenverbindungen  u.  s.  w.  betrifft, 
schon  früher  3)  erschienen.  Das  noch  nicht  Besprochene  ist 
aufserdem  in  einem  anderen  Journal')  zu  finden,  welchem  die 
folgenden  Darstellungen  wesentlich  nachgehen,  da  die  Resultate 
darin  einfacher  und  übersichtlicher  als  wie  in  der  ersteren 
Quelle  enthalten  sind.  Die  Steighöhen  im  capillaren  Rohr  wurden 
nunmehr  für  Fettsäuren  und  Alkohole  der  Fettreihe  mit  Hülfe 
des  in  der  früheren  Abhandlung^)  beschriebenen  Apparats  aus- 
geführt. In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  r  den  mittleren 
Radius  der  Versuchsröhre,  h  die  Steighöhe,  a'  die  specifische 
Zähigkeit  und  %•  den  capillaren  Randwinkel.  Bei  den  Versuchen 
zeigten  sich  selten  Abweichungen  von  mehr  als  Vio  '^is  '^If.mia 
für  den  Werth  der  Steighöhen,  so  dafs  in  den  Constanten  r.A  = 
a^  cos  d"  und  (r.A.s)/2  =  a  cos  0*  die  zweite  Decimale  nur  selten 
von  den  Fehlerquellen  beeinflufst  sein  dürfte  Der  Meniscus 
wurde  mit  r/3  in  Rechnung  gebracht;  s^o  stellt  endlich  das  auf 
Wasser  von  4^  bezogene  specifische  Gewicht  der  Lösung  und  T 
die  Temperatur  vor.    Es  fand  sich: 


1)  Ber.  1886,  871  bis  892.  —  «)  JB.  f.  1885,  79  ff. ;  f.  1884,  55  f.  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  34,  29^  bis  311,  515  bis  538.  —  «)  JB.  f.  1885,  79;  siehe  auch 
Ber.  1886,  874. 
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L  Alkohole. 


Methylalkohol. 


r  =  0,1731  mm  j  r=  190 


Gew.-Proc. 

«90 

hntm 

a*  eo8  & 

0 

0,9983 

84,56 

14,637 

10 

0,9802 

66,35 

11,485 

20 

0,9667 

57,24 

"jItUÖ 

30 

0,9520 

50,80 

8,798 

40 

0,9850 

46,45 

8,040 

50 

0,9164 

43,55 

7,539 

60 

0,8953 

41,05 

7,106 

80 

0,8477 

87,16 

6,432 

100 

0,7931 

32,90 

5,695 

Propylalkohol, 


r  =  0,1697  mm 

;  T- 

210 

6ew..Proc. 

*» 

ffoua 

a^cosd' 

0 

0,9983 

86,58 

14,693 

10 

0,9840 

42,01 

7,129 

30 

0,9510 

32,54 

5,522 

50 

0,9141 

33,06 

5,610 

70 

0,8697 

34,04 

5,777 

100 

0,8051 

35,03 

5,945 

Norm.  BtUylalkohol. 


r  =  0,1731  mm ;  r  =  18,5» 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a^cosd^ 

0 

0,9983 

84,75 

14,670 

2 

0,9955 

51,52 

8,918 

4 

0,9927 

40,93 

7,085 

6 

— 

33,31 

5,766 

Äethylalkohol. 


r  =  0,f731mm;  T  z=  17,5» 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a^  cos  ^ 

0 

0,9983 

84,84 

14,686 

10 

0,9822 

57,25 

9,910 

20 

0,9690 

46,45 

8,040 

30 

0,9544 

40,30 

6,976 

40 

0,9355 

37,51 

6,493 

50 

0,9143 

36,06 

6,242 

60 

• 

0,8913 

85,14 

6,135 

80 

0,8424 

34,53 

5,977 

100 

0,7906 

32,81 

5,679 

Isopropylalkohoh 


r  =  0,1697  mm ;  r  =  21,50 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a^cosS- 

0 

0,9988 

86,45 

14,671 

10      • 

0,9835 

47,92 

8,132 

30 

0,9574 

33,05 

5,609 

50 

• 

— 

31,93 

5,419 

100  (?) 

0,8076 

32,25 

5,473 

IsobutylalkoJMl. 


r  =  0,1731  mm  j  T=  18,6« 


Gew.-Proc. 

«80 

^m 

a^cos» 

0 

0,9988 

84,75 

14,670 

2 

0,9949 

51,55 

8,923 

4 

0,9922 

41,16 

7,125 

6 

0,9895 

34,71 

6,008 

8 

0,9869 

30,05 

5,202 

100 

0,8029 

32,98 

5,709 
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IsoamylalkoM. 


r  =  0,1697  mm ;  r  =  ISfi^ 


Gew.-Proc. 

*ao 

Ämm 

a^co8&^) 

0 

0,9d88 

86,70 

14,713 

1 

0,9967 

47,90 

8,129 

2 

0,9951 

36,10 

6,126 

2,5 

0,9946 

83,55 

5,693 

100 

0,8121 

85,05 

5,948 

IL  Säuren. 


Ameisenaäure. 


r  =  0,1697  mm ;  T  =  19» 


Gew.-Proc. 

«ao 

^m 

a^cos^ 

0 

0,9988 

86,62 

14,699 

10 

1,0168 

74,56 

12,653 

30 

1,0700 

62,45 

10,597 

50 

1,1159 

54,26 

9,208 

100 

1,2196 

36,92 

6,265 

Essigsäure, 


r  =  0,1697  mm ;  T  =  20« 


Gew.-Proc 

*20 

^^mm 

al^cosd- 

0 

0,9983 

66,50 

14,679 

10 

1,0X25 

65,05 

11,039 

80 

1,0879 

50,82 

8,624 

50 

1,0576 

43,95 

7,458 

70 

1,0689 

88,65 

6,559 

77 

1,0704 

87,15 

6,304 

80 

1,0705 

36,50 

6,194 

99,6 

1,0535 

31,05 

5,269 

Propionsäure. 


Buttersäure, 


r  =  0,1697  mm;  T  =  18» 


Gew.-Proc. 

»20 

^mm 

a*  cos  9^ 

0 

0,9983 

86,62 

14,699 

10 

1,0168 

74,56 

12,653 

30 

1,0700 

62,45 

10,597 

50 

1,1159 

54,26 

9,208 

100 

1,2196 

36,92 

6,265 

r  =  0,1697  mm;  T=  18^ 


Gew.-Proc. 

*20 

ftmm 

a^cosS^ 

0 

0,9983 

86,82 

14,733 

10 

1,0086 

36,76 

6,236 

30 

1,0047 

33,70 

5,719 

60 

1,0008 

33,95 

5,761 

100 

0,9624 

32,90 

5,583 

1)  Im  Original  ßteht  a^cos»(l). 


Spec.  Zähigkeit  fetter  Säuren.  —  Ti-opfenvolamina. 
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Isobutteraäure. 


laovaleriansäure. 


r        0,1697  mm; 

T=: 

17,50 

Gew.-Proc. 

«20 

Jimm 

a*  cos  9^ 

0 

0,9983 

87,03 

14,769 

5 

1,0006 

46,62 

7,911 

10 

1,0036 

34,98 

5,936 

15 

1,0039 

33,63 

6,690 

20 

1,0037 

82,48 

5,612 

100 

0,9519 

31,48 

5,342 

r  =  0,1697  mm; 

T  = 

19,50 

Gew.  -  Proc. 

«20 

fimm 

o2  COS  & 

0 

0,9983 

86,57 

14,691 

2 

0,9987 

45,55 

7,730 

4 

0,9991 

35,26 

5,982 

100 

0,9318 

32,50 

5,515 

Die  Torliegenden  Daten  bestätigen  hiemach  die  Gesetz- 
mäfsigkeiten,  die  Er  bereits  bei  Seinen  früheren  Untersuchungen 
gefunden  hatte  i).  Für  die  Lösungen  des  Propyl-  und  Isopropyl- 
alkohols,  wie  für  diejenigen  des  Isobutyl-  und  Isoamylalkohols 
namentlich  ist  zu  bemerken,  dafs  dieselben  für  bestimmte  mittlere 
Concentrationen  ein  Minimum  der  Gonstante  a'^cosd'  zeigen.  — 
Er  kam  sodann  eingehend  zur  Besprechung  von  Tropfengröben 
und  Tropfengewichten  resp.  von  Tropfenvdiwien  und  folgerte 
zunächst  aus  älteren  Versuchen  von  Hagen'),  dafs  1)  das  Ge- 
wicht des  Tropfens  mit  der  Zunahme  der  Abflufsgeschwindigkeit 
wachse,  2)  die  Gröfse  Gßrx  (d.  h.  Quotient  aus  Tropfengewicht 
und  Röhrenumfang)  mit  zunehmendem  Böhrenradius  abnehme 
und  3)  der  mittlere  Werth  dieser  Gröfse  5,4688  mg  betrage.  Es 
ergab  sich  sodann  in  Uebereinstimmung  mit  den  Untersuchungen 
Hagen's,  dafs  die  Gleichung  G/2rn  =  a.cosd' (Capillaritäts- 
constante,  s.  oben)  nicht  erfüllt  werde;  vielmehr  stellte  es  sich, 
nach  den  im  Original  ausführlich  beschriebenen  Prüfungen  an 
den  oben  verzeichneten  Alkoholen  und  Fettsäuren  heraus,  dafs 
der  Quotient  0/2 rtc  für  diese  Flüssigkeiten  (in  Röhren  von  0,6 
bis  0,8  mm  innerem  Durchmesser)  kleiner  als  die  Gapillaritäts- 
constante  «cos^  war.  Femer  folgerte  Er  aus  den  im  Original 
mitgetheilten  Tabellen,  dafs  die  Tropfenvolumina  proportional 
den  Steighöhen   im   capillaren  Rohr   waren,   oder  die   Tropf en- 


1)  Vgl.  namentlich  JB.  f.  1884,  55.  —  »)  Berl.  Akad.  Her.  1846,  7ö. 
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gewichte  proportional  den  Pi^ducten  aus  Steighöhe  und  sped^ 
fischem  Gewicht.  Ferner  schlofs  Er  aus  der  Beschaffenheit  von 
Tropfen  aus  engeren  und  weiteren  Röhren,  resp.  durch  ent- 
sprechende Experimente,  dafs  das  Tropfengewicht  das  Gewicht 
derjenigen  Flüssigkeitsmenge  bezeichnet,  welche  von  der  ge- 
krümmten Flüssigkeitsoberfläche  des  Tropfenmeniscus  (Meniscus 
des  Tropfens  gleich  Wandstück  des  Tropfens,  bedingt  durch  das 
Segment,  welches  an  der  Ausflufsröhre  hängen  bleibt)  getragen 
werden  kann.  Dieses  Tropfengewicht,  resp.  die  Capillaritäts- 
constante^  nimmt  ab  mit  wachsender  Krümmung  der  Bildungs- 
fläche des  Tropfens;  die  Abnahme  erfolgt  aber  erst  von  einem 
bestimmten,  für  verschiedene  Flüssigkeiten  verschiedenen  Grade 
der  Krümmung  an;  für  dieselben  ist  die  Abnahme  der  Tropfen- 
gewichte nicht  proportional  der  Zunahme  der  Krümmung,  son- 
dern sie  scheint  um  so  gröüser  zu  sein,  je  geringer  die  Gapillaritäts- 
constante  der  Flüssigkeit  ist.  (Letztere  Sätze  werden  namentlich 
durch  Versuche  an  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  erwiesen.) 
Nunmehr  stellte  Er  Beobachtungen  an,  um  das  Gröfsenverhältnifs 
zwischen  dem  oben  erwähnten  Wandstück  des  Tropfens  und 
letzterem  allein  =  T^jTt  zu  erfahren  und  fand  Er  diesbezüglich 
die  in  folgenden  (S.  123)  Tabellen  gegebenen  Mittelwerthe  dieses 
Ausdrucks  für  die  obigen  Alkohole  und  FeUsäwren^  sowie  Wasser^ 
angestellt  mit  Röhren  von  äufserem  Durchmesser  6,05  mm  {A) 
und  4  mm  {B). 

Aus  der  Tabelle  ergiebt  sich:  l)Das  Gröfsenverhältnifs  vom 
Wandstück  zum  Tropfen  wächst  mit  wachsendem  Böhrenradius. 
2)  Das  Wandstück  wächst  im  Verhältnifs  zum  Tropfen  allgemein 
mit  wachsender  Concentration  der  Lösung,  d.  h.  mit  abnehmender 
Cohäsion  und  es  nehmen  die  Differenzen  des  Quotienten  Tu,/Tt 
mit  wachsender  Concentration  ab.  3)  Für  Körper  der  gleichen 
Reihe  wächst  bei  gleicher  Concentration  das  Wandstück  im  Ver- 
hältnifs zum  Tropfen  mit  dem  Molekulargewicht  des  gelösten 
Körpers,  d.  h.  mit  Abnahme  der  Cohäsion  der  Lösung.  Aus  der 
Tabelle  wurde  ferner  die  relative  Gröfise  des  Randwinkels  (für 

Wasser  gleich  eins)  mittelst  des  Productes  -^  •  -^  •  ^,,^^    be- 

J-i       f^to      0,0/6 
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Mittelwerthe  von  -~-  für  Alkohole 


ew.-Proc. 

wässerigen 

Bung 

Methyl- 
alkohol 

Bohre 

Aethyl- 
alkohol 

Bohre 

Propyl- 
alkobol 

Bohre 

Isobntyl- 
alkohol 

Bohre 

Isoamyl- 
alkohol 

Bohre 

A         B 

A         B 

A         B 

A         B 

A         B 

0(Wasser) 

1 

2 

4 

8 
10 
20 
30 
40 
60 
60 
70 
80 

0,376    0,235 

0,487    0,296 
0,514    0,369 
0,557    0,393 
0,568    0,401 

0,376    0,286 

0,519    0,849 
0,565    0,426 
0,579    0,418 
0,615    0,378 

0,376    0,235 

0,518    0,361 
0,563    0,404 
0,563    0,485 

0,376    0,235 

0,579    0,398 
0,622    0,509 

0,376    0,235 
0,506    0,370 
0,678    0,413 

Mittelwerthe  Ton  -=r  für  Säuren. 


Gew.-Proc. 

Ameisen- 

Essig- 

Propion- 

Butter- 

Isobutter- 

der 

säure 

säure 

säure 

säure 

säure 

wässerigen 

Losung 

] 

Röhre    A 

0 

0,376 

0,376 

0,376 

0,376 

0,876 

10 

0,421 

0,481 

0,521 

0,593 

0,593 

30 

0,490 

0,549 

0,664 

0,628 

— 

50 

0,492 

0,675 

0,618 

0,600 

— 

70 

— 

0,577 

— 

^ 

— 

100 

0,588 

0,684 

— 

— 

^- 

124  TropfBUTOlumina.  —  Ausdehnung  von  FliUtigkeiten. 

rechnet,  in  welchem  letzteren  hr  die  Steighöhe  fiir  die  betreffende 
Flüssigkeit  und  h^  diejenige  für  Wasser  ist.  Es  zeigte  sich  da- 
durch, dafs  1)  das  Volum  des  Wandstücks  und  der  spitze  Rand- 
winkel (90  —  -Ö"),  den  die  an  das  letzte  Theilchen  der  krummen 
Oberfläche  des  Wandstücks  gelegten  Tangentialebenen  mit  der 
horizontalen  Röhrenwand  bilden,  desgleichen  der  Randwinkel  ^ 
in  capülaren  Röhren  mit  wachsender  Concentration  der  Lösung 
abnehmen.  2)  Nimmt  für  Körper  einer  homologen  Reihe  bei 
gleicher  Concentration  das  Volum  des  Wandstücks  und  der  spitze 
Randwinkel  Q  des  Tropf enmeniscus  ^  wie  femer  der  Meniscus  in 
capillaren  Röhren  ab  mit  wachsendem  Molekulargewicht  des  ge- 
lösten Körpers.  Endlich  führte  Er  aus,  dafs  der  Satz  von 
Laplace,  wonach  die  Steighöhen  von  Flüssigkeiten  ihren  Dichten 
proportional  seien,  nicht  direct  Gültigkeit  habe,  sondern  dafs 
man  sagen  müsse:  Die  Steighöhen  verhalten  sich  wie  die  Dichten^ 
multiplicirt  mit  dem  Verhältnifs  des  Cosinus  der  Bandwinkel 
[welcher  endlich  ist^)];  resp.  die  specifische  Cohäsion  o*  wächst 
proportional  der  Dichte,  oder  die  Cohäsion  a  proportional  dem 
Quadrate  derselben.    Demzufolge  ist 

h  s  cos  0"      a'  s      a   s^ 

hl         Sicosd"  '  tti*        Si'    «1         Si* 

Aufserdem  ist  zu  beachten,  dafs  überall  da,  wo  bisher  die 
Zeichen  a^  und  a  gebraucht  wurden,  die  Gröfsen  a^cosd-  und 
acosd"  zu  setzen  sind,  welche  nunmehr  die  specifische  Cohäsion 
resp.  die  Cohäsion  ^)  ausdrücken.  Die  wirklichen  Cohäsionsgröfsen 
a'  und  a  sind  bisher  noch  nicht  berechnet. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Gesetzmäfsigkeiten  für  die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ging  P.  de  Heen')  aus  von  den 
durch  Ihn*)  aufgestellten  Regeln,  wonach  1)  für  physikalisch 
und  chemisch  beständige  Flüssigkeiten  den  gleichen  Temperatur- 
erhöhungen auch  gleiche  Ausdehnungsarbeiten  zukommen;  sowie 


1)  JB.  f.  1885,  81  f.;  vgl.  auch  Quincke,  JB.  f.  1877,  81  f.  — 
3)  Quincke,  JB.  f.  1877,  85  f.;  Schiff,  JB.  f.  1884,  101.  —  »)  Belg.  Acad. 
Bull.  [3]  11,  545.  —  *)  Dieser  JB.:  Thermochemie,  aus  Belg.  Acad.  Bull.  [3] 
11,  165. 
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2)  die  Moleküle  sich  umgekehrt  der  nten  Potenz  der  Ent- 
fernung anziehen.  Ueber  die  Richtigkeit  der  ersteren  Regel 
mübte  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  entscheiden, 
welche  hiernach  constant  und  unabhängig  von  der  Temperatur 
sein  mtirstei).  Beide  Regeln  sind  auf  einander  angewiesen  und 
es  darf  daher  die  Gröfse  n,  falls  die  Regel  1)  richtig  ist,  keinen 
teränderlichen  Werth  besitzen,  weder  bei  gleichen  noch  auch 
bei  verschiedenen  Substanzen.   Wurden  nun  aber  die  Werthe  der 

dV  - 

Ausdebnungscoefficienten  -77-=  «F^    der    früher*)    gegebenen 

Formel  berechnet,  so  zeigte  es  sich,  dafs  n  einen  im  Allgemeinen 
za  groben  Werth  repräsentirte,  wenn  verschiedene  Flüssigkeiten 
zom  Vergleich  kamen,  indefs  einen  mit  der  Rechnung  ziemlich 
übereinstimmenden,  wenn  die  gleiche  Flüssigkeit  fiir  verschiedene 
Temperataren  untersucht  wurde.  Dies  geschah  für  Ämylwasser- 
siof^  Schwefdsäure '  Aeihyläiher  und  CMorcform]  wobei  sich  er- 
gab, dals  die  Unterschiede  zwischen  den  beobachteten  und  be- 
rechneten Werthen  von  d  V/dt  sehr  gering  waren ,  wie  folgende 
Tabelle  lehrt»): 


dV 

dV 

Substanz 

n 
*"       3 

t 

V  anter  m 

dt 

dt 

beobachtet 

berechnet 

■ 

0 

1,00000 

0,001468 

M 

40 

22 

1,06487 

0,001833 

0,001852 

Amylwasserstoff   . 

3,681 

60 

m 

1,10487 

0,002121 

0,002120 

80 

1,15012 

0,002479 

0,002456 

' 

100 

ll,20417 

0,002908 

0,002908 

»)  Vgl.    dagegen    Hirn,     JB.    f.    1867,     56.     —     «)    JB.    f.    1882, 
65  f.,    wo    Z.  8    y.   n.    sn    lesen    ist,    statt    =    das    Zeichen    -{-    und 

Z.  2  y.  a.  statt  F-^  die  Potenz  F  .  —  »)  Vgl.  anch  für  die  YolumändernDg 
TOD  Flössigkeiten  Jouk,  JB.  f.  1884,  64. 
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dV 

dV 

Substanz 

n 
w  =  gr 

t 

V  anter  m 

dt 

dt 

beobachtet 

berechnet 

' 

0 

n, 00000 

0,001520 

H 

* 

40 

1,06505 

0,001805 

0,001871 

Schwefelßäure- 

" 

60 

9 

1,10475 

0,002141 

0,002111 

Aethyläther    .   . 

8,800 

80 

m 

1,15035 

0,002481 

0,002412 

1 

100 

.1,20250 

0,002794 

0,002794 

' 

0 

1,00000 

0,001190 

ff 

40 

1,02465 

0,001277 

0,001275 

' 

60 

15,5 

1,05115 

0,001376 

0,001872 

Chloroform    .  .   . 

2,850 

80 

m 

1,07980 

0,001485 

0,001480 

■ 

100 

1,11065 

0,001605 

0,001605 

6.  P.  Grimaldi^)  hat  die  Abhängigkeit  der  Wärmeaus- 
dehnung  von  Flüssigkeiten  vom  Druck  zum  Gegenstände  ein- 
gehender Studien  gemacht,  und  zwar  zunächst  ^am.  Äethylälher 
zwischen  den  Temperaturen  0  bis  105^,  sowie  den  Drucken  bis 
circa  30  atm.  Der  dazu  dienende  Apparat  ist  in  der  unten  be- 
zeichneten Quelle  eingehend  beschrieben.  Aus  den  hiermit  ge- 
wonnenen Resultaten  sind  durch  Interpolation  die  Volum- 
änderungen berechnet,  welche  einer  Temperaturänderung  um 
10  Grade  bei  den  Drucken  1,9,  17  und  25  m  Quecksilber  ent- 
sprechen; die  hieraus  wiederum  berechneten  mittleren  Ausdehnungs- 
coefficienten  sind  in  folgender  Tabelle  niedergelegt: 


1)  Ann.  Phys.,  Beibl.  10,  473;   vgl.  JB.  f.  1885,  129  f. 
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Aethj/UUher. 


Temperatur 

Mittlere  AasdehnungBCoefßcienten  bei  einem  Druck  von 

Im 

9m 

17  m 

25  m 

100 

0,001575 

0,001538 

0,001500 

0,001475 

20 

0,001580 

0,001552 

0,001528 

0,001505 

30 

0,001617 

0,001592 

0,001566 

0,001537 

40 

— 

0,001626 

0,001601 

0,001575 

50 

0,001683 

0,001657 

0,001630 

60 

— 

0,001746 

0,001718 

0,001684 

70 

« 

0,001812 

0,001779 

0,001744 

80 

— 

0,001879 

0,001842 

0,001804 

90 

— 

0,001951 

0,001911 

0,001874 

lüO 

0,002025 

0,001983 

0,001942 

Hieraus  schlofs  Er  vor  Allem,  dafs  der  Ausdehnungs-  resp. 
der  Compressibilitätscoefficient  bei  Aether  unabhängig  vom  Druck, 
mithin  die  Gompression  unter  yerschiedenen  Drucken  proportional 
der  Temperatur  sei.  Diese  Unabhängigkeit  des  Einflusses  der 
Temperaturänderungen  auf  die  Aenderungen  durch  Druck  wurde 
schon  früher  i)  constatirt.  Die  Abhängigkeit  des  Compressibilitäts- 
coefficienten  ß  von  der  Temperatur  ist  durch  die  folgenden 
Zahlen  gegeben: 


Temperatur 

Compreasibilitats- 
coefßcient  ß 

Temperatur 

GompressibilitätB- 
coefficient  ß 

0» 

0,000207 

50» 

0,000356 

10 

232 

60 

407 

20 

258 

70 

462 

30 

286 

80 

517 

40 

316 

90 

574 

100 

032 

^)  Jamin,  Amaury  und  Descamps,   JB.  f.  1868,  9  f. 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Avenarias^)  gegebenen 
ziemlich  überein;  aus  der  Unabhängigkeit  des  Gompressibilitäts- 
coefficienten  yom  Druck  folgt  femer,  dafs  der  Äethyläther  bei 
hohen  Drucken  ein  Dichtemaximum  hat  und  zwar  bei  Tempera- 
turen, welche  sich  mit  dem  Drucke  ändern.  —  Er  fand  endlich 
allgemein,  dafs  die  Ton  Avenarius^)  für  die  Ausdehnung  der 
Körper  unter  kritischem  Drucke  abgeleitete  Formel:  t;  =  a  -f- 
b  log  (fo  —  0,  in  welcher  v  das  Volum,  t  die  Temperatur,  ^q  die 
kritische  Temperatur  und  a  wie  b  Constanten  bedeuten,  mit 
gleicher  Annäherung  auch  bei  anderen  Drucken  gilt,  sobald  man 
nämlich  bei  den  yerschiedenen  Drucken  auch  yerschiedene 
numerische  Werthe  annimmt  Andere  in  Betracht  kommende 
Gleichungen,  wie  die  von  yan  der  Waals*):  (p  -|-  a/v^).(v  —  6) 
=  JS  T,  in  welcher  a/v*  der  Ausdruck  der  Cohäsion,  T  die  absolute 
Temperatur,  a,  b  und  R  Constanten  sind;  sowie  yon  Mendele- 
jeff*):  Vt  =  Fo/(l  —  fcQ,  worin  k  =  dem  „Modulus  der  Aus- 
dehnung'^  ist,  sind  gar  nicht,  resp.  nur  bedingungsweise  (für 
niedere  Temperaturen  und  niedere  Drucke)  zulässig. 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati^)  machten  kritische  Be- 
merkungen über  die  Formel  von  Mendelejeff  *)  bezüglich  der 
Ausdehnung  von  Flüssigheiten  sowie  über  die  Angaben  von 
Thorpe  und  Rücker «),  betreffend  die  Beziehungen  zwischen  der 
Tcritischen  Temperatur  und  der  Wärmeausdehnung,  Sie  fanden, 
dafs  die  Mendel  Jeff 'sehe  Formel,  sowie  die  Angabe  des 
Letzteren  völlig  ungenau  bei  Temperaturen  seien,  die  oberhalb 
des  Siedepunktes    der  Körper  liegen.     Da,  wo  die  Mendele- 

jeff'sche  Formel  F=-^ j-r  anwendbar  ist,  ist  der  Modulus 

1  —  Kt 

der  Ausdehnung  x  der  Formel  Vt  =  -^ m    {T  =  der  abso- 

luten  Temperatur)  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  der  abso- 
luten kritischen  Temperatur  umgekehrt  proportional. 

E,  H.  Amagat^)  construirte  zur  Erwirkung  einer  starken. 
Compressibilität  von  Flüssigkeiten »)  einen  Apparat  (Druckpumpe), 

^)  In  der  JB.  f.  1878,  69  besprochenen  Abhandlung.  — -  ^)  JB.  f.  1880, 
61  f.  —  «)  JB.  f.  1884,  98  f.  -  *)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  384.  —  »)  JB. 
f.  1884,  98  f.  —  «)  Daselbst,  199.  -^  ')  Compt  rend.  103,  429.  —  »)  JB.  f.  1877,  70. 
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der  im  Original  näher  beschrieben  ist  und  mittelst  welchem  Er 
im  Stande  war,  einen  Druck  bis  über  3000  atm.  im  Piezometer 
auszufuhren.  Die  Versuche  betrafen  zunächst  nur  Wasser  und 
Aähyläiher;  Er  fand  folgende  Daten: 


Wasser 

von  17,60 

Aethyläther  bei  17,4» 

Druck  in  atm. 

Compressibilitäts- 

Druck  in   atm. 

Compressibilitäts- 

zwischen 

coefficient 

zwischen 

coefficient 

1  and    262 

0,0000429 

1  and    154 

0,000156 

262     „      805 

0,0000379 

164     „      487 

0,000107 

805     „     1334 

0,0000332 

487     „      870 

0,000083 

1334     „     1784 

0,0000302 

870     „    1243 

0,000063 

1784     „    2202 

0,0000276 

1243     „    1623 

0,000051 

2202     „    2590 

0,0000257 

1623     „    2002 

0,000045 

2&90     „    2981 

0,0000238 

n         n         7) 

n 

Bei  3000  atm.  reducirte  sich  das  Volum  des  Wassers  auf  Vio 
imd  sein  Gompressibilitätscoefficient  sinkt  bis  etwa  zur  Hälfte. 
Obschon  dies  in  der  Tabelle  nicht  angegeben  ist,  so  wurde  doch 
der  Aether  nicht  minder  wie  das  Wasser  bis  auf  3000  atm. 
comprimirt. 

Aus  einer  gröfseren  Abhandlung  von  M.  G.  Röntgen  und 
J.  Schneider  1)  über  Canipressibüität  und  Oberflächenspannung 
von  Flüssigkeiten  ist  Folgendes  hervorzuheben:  Als  wirkliche 
Compressibilität  bezeichneten  Sie  den  Werth  — ^jv.dvfjdp^  in 
welchem  v  das  Volum  und  z^t;  die  bei  constanter  Temperatur 
durch  die  Druckänderung  /l  p  erzeugte  Volumänderung  der 
Flüssigkeit  bedeutet;  es  wurde  indefs  der  Schwierigkeit  der 
Methode  halber  diese  Compressibilität  nicht  bestimmt,  sondern 
vielmehr  die  scheinbare,  d.  h.  relative  Werthe  derselben.  Sei 
nämlich  yi  die  Compressibilität  des  Materials,  aus  welchem  das 
Piezometer   gefertigt  ist,   y^  diejenige  des  Wassers  und  y^  die 


1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  165  bis  213. 

Jnhiwber.  f.  Cham.  u.  •.  w.  für  1886. 
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einer  Lösung,  sämmtliche  Gröfsen  bei  der  Temperatur  von  18^ 

gemessen,  so  kann  der  Werth  c  =  ^ ^    bestimmt    werden, 

ys  —  ?i 

welcher  das  relative  Yerhältnifs  darstellt.  Die  hierfür  dienende 
Methode,  welche  im  Original  ausführlich  beschrieben  wurde,  kann 
hier  nicht  erörtert  werden,  ebensowenig  die  Berechnung  des 
obigen  Verhältnisses,  und  sollen  nur  die  Resultate  kurz  erwähnt 
werden,  welche  für  folgende  Körper  sich  ergaben:  Salpetersäure^ 
Brotmvasserstoffsäure^  Chlorwasserstoffsäure^  Weisser,  Schwefelsäure^ 
Jodammoninm;  salpetersaures  Amnion,  Bromammofiium ,  Chlor- 
ammonium, Ämmoniumhydroxyd,  schwefelsaures  Ammon\  Jod- 
liihium,  salpetersaures  Lithium,  Bromlithium,  Chlorlithiunty 
Lithiumhydroxyd,  schwefelsaures  Lithium-,  Jodkalium,  salpeter- 
saures Kalium,  Bromkalium,  Chlorkalium,  Kaliumhydroxyd, 
schwefelsaures  Kalium,  schwefligsaures  Kalium;  Jodnatrium, 
salpetersaures  Natrium,  Bromnairium,  Chlornatrium,  Natrium- 
hydroxyd,  scfmefelsaures  und  kohlensaures  Natrium.  Folgende 
Tabelle  giebt  die  Werthe  von  c  =  (y^  —  yi)J(yi  —  yi);  wobei 
noch  zu  bemerken  ist,  dafs  die  1500-  resp.  700 -moleküligen 
Lösungen  die  Anzahl  der  in   lg  Wasser  gelösten  Moleküle  (n) 

1000000  p 


Substanz  nach  der  Formel  n  = 


angeben,  in 


m  100  — 1> 

welcher  letzteren   m  das  Molekulargewicht  und  p  den  Procent- 
gehalt der  (käuflich  bezogenen)  Lösung  bedeutet. 

Tabelle  der  relativen  scheinbaren  Gompressibilität. 

a)  Der  1500-molekaligen  Lösungen. 


H 

NH4 

Li 

K 

Ka 

J 

— 

0,910 

0,888 

0,869 

0,863 

N03 

0,958 

0,918 

0,870 

0,863 

0,853 

Br 

0,960 

0,900 

0,869 

0,862 

0,851 

Cl 

0,949 

0,fK)l 

0,858 

0,848 

0,837 

OH 

1,000 

0,972 

0,793 

0,777 

0,770 

SO4 

0,920 

0,741 

0,655 

— 

— 

CO2 

— 

— 

— 

0,638 

0,631 
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b)  Der  700 -moleküligen  Lösungen. 

H 

NH4 

Li 

K 

Na 

J 

— 

0,954 

0,940 

0,932 

0,924 

N03 

0,981 

0,954 

0,934 

0,930 

0,922 

Br 

0,981 

0,953 

0,934 

0,980 

0,923 

Cl 

0,974 

0,945 

0.928 

0,919 

0,917 

OH 

1,000 

0,992 

0,895 

0,884 

0,881 

SO4 

0,970 

0,853 

0,813 

0,804 

0,803 

COj 

— 

— ^ 

— 

0,798 

0,797 

Aus  diesen  Werthen  geht  hervor,  dafs  die  Compressibilität 
Yon  Losungen  in  naher  Beziehung  steht  zu  der  Zusammensetzung 
der  gelösten  Substanz.  £rsetzt  man  das  Säureradical  der  unter- 
suchten Salze  durch  ein  anderes,  so  wird  dadurch  die  Compressi- 
bilität in  einem  Betrage  geändert,  der  nur  wenig  von  der  Natur 
des  basischen  Radicals  abhängt.  Danach  scheint  e$,  als  ob  die 
einzelnen  (positiven  oder  negativen)  Bestandtheile  des  gelösten 
Körpers  und  nicht  die  Verbindung  selbst,  in  welcher  diese  vor- 
kommen, den  hauptsächlichsten  Einflufs  auf  die  Compressibilität 
der  Lösung  haben.  In  der  That  läfst  sich,  conform  dieser  An- 
schauung, ungefähr  die  Compressibilität  berechnen,  wenn  der 
specifische  Einflufs  des  betreffenden  (negativen  oder  positiven) 
Bestandtheils  der  Substanz  bekannt  ist.  Indefs  ist  die  Compressi- 
bilität einer  Salzlösung  etwas  kleiner,  als  das  arithmetische  Mittel 
aus  den  Compressibilitäten  der  gleich  concentrirten  Lösungen 
von  Säure  und  Base.  Ausnahmen  von  dieser  Regel  sind  indefs 
genugsam  zu  verzeichnen.  —  Bezüglich  der  Oberflächenspannung 
(der  Capillarconstante  a)  wurde  das  dei*selben  proportionale  Pro- 
duct  aus  Steighöhe  und  Dichte  =  h.d  untersucht  und  sind  die 
erhaltenen  Resultate  in  folgender  Tabelle  mit  den  relativen  und 
zwar  molekularen  Compressibilitäten  zusammengestellt,  welche 
letztere  in  oben  angedeuteter  Weise  berechnet  wurden: 


9* 
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Tabelle  der  relativen  molekularen  Compressibilität  und 

der  Oberflächenspannung. 


Gelöste 

700  Mol.  in  Lösung 

1500  Mol. 

in  Lösung 

Substanz 

relative 

Product 

relative 

Product 

mol.  Compr. 

h.d 

mol.  Compr. 

h.d 

HNO3 

0,990 

110,60 

0,980 

109,75 

HBr 

0,986 

110,88 

0,972 

110,40 

HCl 

0,976 

111,12 

0,954 

110,88 

HÖH 

1,000 

111,45 

1,000 

111,45 

H2SO4 

0,984 

111,55 

0,942 

112,49 

NH^J 

0,979 

112,25 

0,960 

113,14 

NH4NO3 

0,976 

112,60 

0,953 

113,86 

NH^Br 

0,973 

112,89 

0,951 

114,33 

NH4CI 

0,961 

113,06 

0,933 

114,48 

NH4OH 

1,010 

108,66 

1,009 

106,81 

(NH,)2S04 

0,887 

113,99 

0,808 

116,91 

LiJ 

0,965 

112,27 

0,918 

113,23 

LiNOa 

0,945 

112,81 

0,893 

114,22 

LiBr 

0,943 

112,89 

0,887 

114,43 

LiCl 

0,933 

113,20 

0,868 

115,01 

LiOH 

0,888 

113,27 

0,782 

115,21 

LijSO^ 

0,827 

114,23 

.   0,682 

117,61 

KJ 

0,954 

112,46 

0,913 

113,58 

KNOs 

0,948 

112,61 

0,901 

113,92 

KBr 

0,947 

112,78 

0,894 

114,68 

KCl 

0,931 

113,18 

0,872 

114,79 

KüH 

0,884 

113,45 

0,779 

115,54 

K2SO4 

(0,828) 

(114,09) 

— 

— 

KjCOg 

0,813 

115,44 

0,669 

118,23 

NaJ 

0,939 

112,55 

0,892 

113,84 

NaNOa 

0,934 

112,88 

0,878 

114,25 

NaBr 

0,932 

113,01 

0,870 

114,73 

NaCl 

0,922 

113,20 

0,849 

115,05 

NaOH 

0,875 

113,41 

0,761 

115,87 

NaaSO* 

0,817 

114,14 

— 

NagCOs 

0,801 

115,55 

0,644 

117,54 
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Aus  der  Tabelle  wird  eine  Beziehung  zwischen  molekularer 
CampressibiläiU  und  Oberflächenspannung  in  dem  Sinne  erkannt, 
dafs  innerhalb  jeder  Gruppe  der  Flüssigkeit  mit  der  kleineren 
molekularen  Compressibilität  die  gröfsere  Oberflächenspannung 
zukommt  Ausnahmen  bilden  namentlich  das  Wasser  und  die 
Lösung  von  Natriumcarbonat ;  dagegen  bestätigen  besonders  die 
Schwefelsäure-Lösungen  die  Regel. 

G. van  der  Mensbrugghe^)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  frühe- 
ren 2)  Untersuchungen  nunmehr  eingehend  über  die  Unbeständig- 
keit des  Gleichgewickts  der  Oberfläche  von  Flüssigkeiten  gearbeitet, 
worin  Er  zum  Schlüsse  kam,  dafs  eine  freie  flüssige  Masse,  die 
an  der  Oberfläche  sich  auswickelt,  als  ein  Aggregat  von  Molekülen 
zu  betrachten  ist,  welche  schwingende  Bewegungen  ausführen  und 
deren  mittlere  Entfernungen  sich  von  der  Oberfläche  aus  ver- 
mindern bis  zu  einer  Tiefe,  gleich  dem  Radius  der  Wirkungs- 
sphäre der  molekularen  Änifiehung.  Diese  Anschauung  ist  in 
voller  Uebereinstimmung  mit  derjenigen  von  Clausius  über  die 
Natur  der  Flüssigkeiten.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  s)  über 
den  gleichen  Gegenstand  zog  Er  aus  der  vorstehenden  Definition 
des  Zttstandes  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  verschiedene  Fol- 
gerungen, z.  B.  die  der  Oberflächenspannung  als  einer  reellen  Kraft, 
worauf  indefs  an  diesem  Orte  nicht  näher  eingegangen  werden 
kann. 

W.  F.  Magie*)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  Ober- 
flächenspannungen von  Flüssigkeiten  fortgesetzt  resp.  ergänzt. 

•  A.  W.  Reinold  und  A.  W.  Rücker^*)  brachten  einen  Auf- 
satz über  die  „Beziehungen  zwischen  Dicke  und  Oberflächentension 
flüssiger  Häutchen^S  in  welchem  auch  der  Radius  der  fnolekülaren 
Anziehung  besprochen  wurde,  worauf  indefs  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden  kann. 

Eine  Arbeit  von  K.  Fuchs  ^)  über  den  Bcmdtvinkel  einander 
berührender  Flüssigkeiten  gehört  fast  ausschliefslich  in  das  Gebiet 

1)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  11,  341  bis  355.  —  »)  JB.  f.  1885,  106.  —  «)  Belg. 
Acad.  Bull.  [3]  12,  623  bis  643.  —  *)  Sill.  Am.  J.  [3]  31,  189.  -  »)  JB.  f.  1885, 
84;  wo  der  Name  Maggie  zu  corrigiren  ist  in  Magie.  —  ^  Loud.  R.  Soc. 
Proc.  40,  441.  —  7)  Ann.  Phys.  [2]  29,  140. 
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der  theoretischen  Mechanik.  Er  vertrat  darin  die  Ansicht,  dafs 
die  Moleküle  im  Inneren  einer  Flüssigkeit  sämmtlich  gesättigt 
(gebunden?),  während  die  an  der  Oberflächenhaut  liegenden  aus- 
nahmslos ungesättigt  (nicht  völlig  gebunden?)  seien,  indem  der- 
jenige Theil  der  Attractionssphäre,  der  über  die  Oberfläche  hin- 
ausragt, keine  Flüssigkeitsmoleküle  enthält.  Wenn  also  die  Ober- 
fläche einer  Flüssigkeit  vergröfsert  wird,  so  werden  Binnenmole- 
küle in  Grenzhautmoleküle,  d.  h.  gesättigte  in  ungesättigte,  ver- 
wandelt. 

Aus  einer  Abhandlung  von  D.  Mendelejeff  ^)  über  die  nach 
den  Veränderungen  des  spedfischen  Gewichts  beurtheilte  chemi- 
sche Verbindung  (Association)  der  Schwefelsäure  mit  Wasser,  die 
im  Auszuge  kaum  wiederzugeben  ist,  sei  Folgendes  hervorgehoben. 
Eine  neue,  in  Gemeinschaft  mit  W.  Pawlow  und  Tischtschenko 
ausgeführte  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  bei  0^  /ver- 
glichen mit  Wasser  von  4<>)  im  luftleeren  Räume  ergab  das  in  der 
untenstehenden  Tabelle  enthaltene  Resultat,  in  welcher  Tabelle 
s  das  specifische  Gewicht  und  m  die  Anzahl  der  mit  H« SO4  ver- 
bundenen Wassermoleküle  vorstellt. 


m  =  400 

»=  1,0099 

m: 

=  12^ 

»=  1,2345 

l»=l 

9  =  1,7943 

200 

1,0192 

10 

1,2760 

0,5 

1,8435 

100 

1,0372 

5 

1,4314 

0 

1,8528 

50 

1,0716 

2,5 

1,6102 

-0,2 

1,9075 

25 

1,1336 

2 

1,6655 

-0,4 

1,9793 

Die  Veränderung  des  specifischen  Gewichts  s  mit  der  Tem- 
peratur wurde  nach  früheren  Beobachtungen  wesentlich  von 
Kremers  undMarignac^)  bestimmt  und  dafür  der  Ausdehnungs- 
modulus  fc,  entsprechend  der  Gleichung  s  =  So  (l—fc^  ^^  Rech- 
nung gebracht.  Innerhalb  enger  Grenzen  jedoch  (20<^)  mufste  die 
Bedeutung  von  fc  nach  der  Formel  k=ds/(SQdt)  berechnet  wer- 
den, da  beim  Wasser  k  mit  der  Temperatur  stark  zunimmt,  bei 


1)  Ber.  1886,  379  bis  389.  —  «)  JB.  f.  1870,  105. 
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der  coDcentrirten  Schwefelsaure  dagegen  abnimint.  Das  Resultat 
enthält  die  folgende  Tabelle,  in  welcher  Je  mit  —10000  multi- 
plicirt.ist. 


—  10000*  bei  «» 

mHaO 

i  —  10« 

300 

500 

70» 

900 

Wasser 

0,85 

3,0 

4,5  . 

6,8 

6,6 

w  =  100 

2,25 

8,8 

4J 

5,7 

6,3 

25 

4,76 

5,0 

5.3 

5,6 

6,0 

12,6 

6,7 

6,7 

5,6 

5,6 

5,7 

6 

6,6 

5,6 

5,4 

5,3 

5,2 

2 

5,8 

5,6 

5,4 

5,3 

5,2 

1 

6,2 

6,0 

5,8 

5,7 

5,5 

0 

5,61 

5,3 

— 

— 

— 

Ans  diesen  Thatsachen  eine  einfache  Formel  für  die  Be- 
ziehungen des  specifischen  Gewichts  der  Schwefelsäure  zu  ihrem 
molekularen  Wassergehalt  abzuleiten,  ist  man  nicht  im  Stande, 
und  zwar  nach  Mendelejeff  deshalb  nicht,  weil  bei  der  Bildung 
ihrer  Lösungen  nicht  nur  einfache  Molekülverhindungen  entstehen, 
sondern,  etwa  durch  gleichzeitige  Zersetzung,  zugleich  andere 
Scbwefelverbindungen  als  die  Schwefelsäure,  oder  auch  eine  IHs- 
soeiation  stattfindet,  welche  (wie  bei  der  Salmiaklösung)  erst 
später  wieder  ausgeglichen  wird.  Ein  derartig  verwickelter  Pro- 
cefs  läfst  natürlich  eine  algebraische  Verallgemeinerung  nicht  zu, 
namentlich  aber  dann  nicht,  wenn  es  sich  ergiebt,  dafs  die  ent- 
stehenden atomistischen  oder  Molekülverbindungen  (letztere  von 
Wasser  und  Schwefelsäure)  eine  abweichende  Volumgröfse  zeigen. 
Nach  der  im  Original  gegebenen  Zeichnung  (eine  Löslichkeits- 
curve  darstellend)  sowie  auch  der  obigen  Tabelle  treten  nun  bei 
der  Bestimmung  des  Ausdehntmgsmodvlus  h  drei  besondere  Zu- 
sammensetzungen hervor,  und  zwar  1)  die  etwa  SOprocentige 
liösung,  für  welche  h  bei  allen  Temperaturen  constant  ist;  2)  die 
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etwa  85procentige  Lösung,  bei  welcher  Jt  das  Maximum  erreicht;  und 
3)  die  Lösung  mit  lOOProc,  die  das  Maximum  giebt.  Die  erstere 
Lösung  entspricht  der  Zusammensetzung  2  H^  SO4 .  25  H^O  (m  = 
12,5),  die  zweite  dem  Dihydrat  H,  SO4 .  H,  0 ;  die  dritte  dem  Mono- 
hydrat  H^SO«.  Dem  Körper  HJ1SO4.H9O  kommt  nach  Kohl- 
rausch^)  zudem  ein  relatives,  dem  einfachen  Hydrat  HsS04  ein 
absolutes  Minimum  des  elektrischen  Leitungsvermögens  zu.  Femer 
ergab  sich,  dafs,  wenn  p  die  Gewichtsprocente,  s  das  specifische 
Gewicht  der  Lösung  und  s^  dasjenige  von  Wasser  bezeichnet,  der 
Ausdruck  p/(s  —  So)  nicht  (wie  bei  Salzen  gewöhnlich  der  Fall  ist) 
mit  der  Veränderung  von  p  eine  regelmäfsige  Veränderung  er- 
leidet; jedoch  lassen  sich  bei  der  graphischen  Darstellung  dieses 
Abhängigkeitsverhältnisses  besondere  Eigenth  ümlichkeiten  ver- 
merken. Diese  bestehen  darin,  dafs  die  Verbindungen  der  Formel 
H, SO4 .  100 H, 0  \p/(s  —  So)  =  138,4],  H, S04.H,0  [p/(s  —  s«)  = 
106,35]  und  H,  SO4  [p/(s  —  Sq)  =  117,25]  durch  besondere  Curven- 
punkte  scharf  hervortreten.  Aehnlich  ist  es  mit  den  Werthen 
des  Differentialquotienten  ds/dp^  nach  welchen  wieder  die 
Verbindungen  H,  SO4  .  100  H,  0  (ds/dp  —  0,0072)  und  H3SO4 
(ds/dp  >  0,0140),  sodann  aber  das  Trihydrat  H,  SO4 , 2  H,  0  {ds/dp 
=  0,0120)  durch  Curvenunterbrechungen  sich  bemerkbar  machten. 
Endlich  untersuchte  Er  die  Contradion  der  Schwefelsäure-Lösun- 
gen, welche  früher  von  Ure  (1822),  Bineau^)  und  Anderen  ge- 
prüft worden  war.    Bezeichnet  man  mit  q  die  Gontraction  für 

100  Thle.  Säure  (7  =  ^  -j S. in  welcher  Gleichung 

s  das  specifische  Gewicht  einer  Lösung  bedeutet,  die  p  Procente 
HjSO^  vom  specifischen  Gewicht  s,  und  100  — p  Procente  Wasser 
vom  specifischen  Gewicht  So  enthält)  und  mit  C  die  Gontraction 
auf  100  Vol.  (C=  qs)  der  entsprechenden  Lösung,  so  erhält  man 
die  Werthe  der  letzteren  (für  0^),  wie  in  folgender  Tabelle  nieder- 
gelegt. 


1)  JB.  f.  1876,  116,  —  2)  JB.  f.  1847  und  1848,  371. 
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(7- 

8,80 

9,83 

10,24 

10,60 

10,44 

9,97 

M  = 

5 

3% 

2Va 

2 

IVt 

ly« 

P   = 

52,13 

62,02 

68,53 

73,13 

79,22 

83,05 

8  = 

1,4314 

1,5370 

1,6102 

1,6665 

1,7382 

1,7802 

Bei  100«  erhält  man  für  gleiche  Werthevon  m  und  p  (sq  = 
0,95854,  Si  =  1,7557)  folgende  von  C: 

C  =  7,89  9,00  9,53  9,80  9,60  8,99 
Hieraus  ist  zu  ersehen,  dafs  die  gröfste  Gontraction  dem  Trihy- 
drat  1X3804.211,0  entspricht;  die  Lage  dieses 'Punktes  verändert 
sich  zwischen  0  und  400<^  nicht,  obwohl  die  absolute  Gröfse  von 
C  allerdings  eine  erhebliche  Aenderung  (z.  B.  von  0  bis  100^) 
erfährt  —  Obschon  obigen  Untersuchungen  zufolge  bei  der 
Schwefelsäure  wesentlich  die  Hydrate  H^  S  O4 ,  H^  S  O4 .  H,  0, 
H,S04.2H,0,  2EjS04.25H,0  und  endlich  HaSO4.100H2O  zu 
Tage  treten,  so  liegt  nach  Mendel eje ff  doch  kein  Grund  vor, 
in  anderen  als  den  dieser  Zusammensetzung  entsprechenden  Lö- 
sungen der  Schwefelsäure  lediglich  Moleküle  *  dieser  Art  anzu- 
nehmen; vielmehr  ist  wahrscheinlich  in  jeglicher  Lösung  eine 
Association  verschiedener  Moleküle  vorhanden,  zumal  es  eine  be- 
kannte Thatsache  ist,  dafs  aus  dem  Hydrat  H3SO4  sich  das  An- 
hydrid SO3  ausscheiden  kann. 

In  einer  Fortsetzung  der  obigen  Untersuchungen  hat  D. 
Mendelejeffi)  auch  die  Wärmetönung  als  Kennzeichen  der  Ver- 
bindung der  Schwefelsäure  mit  Wasser  näher  untersucht,  indem 
Er  sich  hauptsächlich  dabei  der  Daten  von  Thomson 2)  bediente. 
Er  fand,  dafs,  wenn  man  die  Zusammensetzung  der  Lösung  durch 
H3SO4.WH3O  bezeichnet  und  durch  ü  die  entsprechende  Wärme- 
tönung bei  Verdoppelung  der  Wassermenge,  man  erhält: 


1)  Ber.  1886,  400.  —  »)  JB.  f.  1870,  127  f. 
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Wärmetönung  und  Contraotion  der  Schwefelsäorehjdrate. 


m  = 

1 

3' 

5 

7 

9 

19 

39 

R,= 

6379 

4738 

3690 

3127 

2690 

1304 

389  cal. 

m  — 

59 

79 

99 

119 

199 

399 

799 

■Bi  = 

236 

193 

174 

202 

207 

248 

328  cal. 

In  dieser  Reihe  betrifft  das  Minimum  der  Wärmetönang  eine 
Säure  der  ungefähren  Formel  HjSO^ .  lOOHjO,  während  das 
Maximum  in  der  Formel  HJSO4.H2O  sich  äufsert.  —  Was  femer 
den  Zusammenhang  der  Wärmetönung  mit  der  Contradion  betraf, 
so  fand  Er,  dafs  erstere  sich  in  analoger  Weise  wie  letztere  mit 
der  Zusammensetzung  der  Lösung  ändert  Dies  zeigt  folgende 
Tabelle,  in  welcher  m  gleich  der  Anzahl  der  zum  Monohydrat 
Hj  SO4  hinzutretenden  Moleküle  Wasser ;  M  das  entsprechende 
Molekulargewicht;  p  den  Procentgehalt  an  H3SO4;  12  die  Anzahl 
der  M  (in  Gewichtstheilen)  entsprechenden  Calorien,  mithin  B/M 
diejenige  Anzahl  der  Galerien,  welche  auf  1  Thl.  der  Lösung  kom- 
men ;  Q  die  auf  400  Vol.  Lösung  gehende  Anzahl  Galerien ;  5  das 
specifische  Gewicht  (im  leeren  Raum)  bei  18^  bezogen  auf  Wasser 
von  40;  V  das  specifische  Volum  =  M/8\  r  die  Gontraction  auf 
M  Theile;  r.lOO/M  die  Gontraction  auf  100  Thle.  Lösung;  Odie 
Gontraction  auf  100  Vol.  Lösung;  c  die  Wärmecapacität  der  Lö- 
sung bei  16  bis  20<^  nach  Marignac^);  endlich  T  die  Zunahme 
der  Temperatur  bei  der  Bildung  der  Lösung  H3SO4.WHJO  be- 
deuten. Aus  dieser  Tabelle  sind  zwei,  im  Original  abgebildete 
JCurven  entworfen,  welche  sowohl  den  Verlauf  der  Galerien  Q  als 
auch  denjenigen  der  Gontraction  C  zeigen: 


1)  JB.  f.  1870,  105. 
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•■ 

M 

.  1 

R 

E 
M 

Q 

A 

V 

r 

r.lOO 

C 

c 

r-  ^ 

M 

1     ^ 

o 

r 

M 

^        cM 

Proc. 

Grad 

Waner 

18 

0 

0 

0 

0,9986 

18,02 

.— 

0 

0 

1,000 

0 

400 

7298 

1,34 

17  314 

2,37 

239 

1,0083 

7238 

25,1 

0,34 

0,36 

0,988 

2,4 

200 

3698 

2,65 

17  066 

4,61 

469 

1,0166 

3638 

20,5 

0,55 

0,56 

0,975 

4,7 

lOO 

1896 

5,16 

16859 

8,88 

918 

1,0331 

1837 

18,6 

0,98 

1,01 

0,954 

9,3 

49 

980 

10,00 

16684 

17,02 

1816 

1,0665 

918,9 

17,7 

1,81 

1,93 

0,914 

18,6 

31 

666 

14,94 

16502 

25,16 

2772 

1,1020 

595,28 

16,79 

2,56 

2,82 

0,876 

28,7 

19 

440 

22,27 

16256 

36,95 

4  276 

1,1572 

380,23 

15,66 

3,57 

4,15 

0,821 

45,0 

15 

368 

26,63 

15867 

43,12 

5138 

1,1916 

308,88 

14,96 

4,07 

4,85 

0,792 

54,4 

9 

260 

37,69 

14952 

57,61 

7387 

1,2845 

204,41 

13,24 

5,09 

6,54 

0,701 

82,1 

7 

224 

43,75 

14257 

63,66 

8522 

1,3389 

167,26 

12,84 

5,51 

7,37 

0,646 

98,5 

0 

188 

52,13 

13106 

69,73 

9879 

1,4169 

132,69 

10,86 

5,78 

8,19 

0,576 

121 

3 

152 

64,48 

11137 

73,27 

11334 

1,5469 

98,262 

9,245 

6,09 

9,41 

0,500 

146 

2 

138 

73,14 

9418 

70,28 

11564 

1,6481 

81,806 

8,177 

6,10 

10,06 

0,470 

149 

1  :  116 

84,48 

6379 

54,99 

9  757 

1,7742 

65,383 

6,076 

5,24 

9,29 

0,432 

127 

HjSO^ 

98 

i 

100 

— 

0 

0 

1,8340 

53,435 

— 

0 

1 

0 

0,331 

0 

Die  Werthe  von  T  sind,  weil  sie  sich  auf  Temperaturen  von 
16  bis  20*  beziehen,  gröfser  als  in  Wirklichkeit,  da  die  specifischen 
Wärmen  der  Schwefelsäurelösungen  mit  der  Temperatur  zuneh- 
men 1).  Das  Maximum  für  Q  und  C  entspricht  dem  Schivefelsäure" 
irihydrat^  H,S04.2H20;  woraus  indefs  fuglich  nicht  gefolgert 
werden  kann,  dafs  in  sämmtlichen  Lösungen  von  Schwefelsäure 
nur  oder  doch  wesentlich  das  Trihydrat  vorhanden  wäre. 

Ch.  Blarez')  hat  von  Neuem  >)  die  Sättigungscapacität  der 
Phosphorsäure  zum  Gegenstande  eingehender  Untersuchungen  ge- 
macht, behufs  Bestimmung  der  absoluten  Addität  der  Flüssig- 
ieiten  des  Organismus.  Indem  Er  als  Indicatoren  Phenolphtdle'in, 
Cochenille  oder  Helianthin  verwendete,  fand  Er  mit  Baryt, 
Strontian  und  Kalkwasser,  dafs  die  Basicität  der  Phosphorsäure 


1)  Siehe  JB.  f.    1870,  88  (Pfaundler)   and   105  (Marignac).    — 
^  Compt.  rend.  103, 264.  —  ^  Berthelot  andLoaguinine,  JB.  f.  1875,  69. 
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Über  drei  hinausgehe.  Zur  Operation  schüttelte  Er  die  verdünnte 
Säure  von  bestimmtem  Gehalt  in  einer  grofsen  Flasche  mit  einem 
bestimmten  Volum  nitrirten  starken  £a?Ä;wassers  im  Ueberschufs, 
liefs  danach  die  Gesammtmasse  in  einem  grofsen  Gefäfs  über 
gebranntem  Kalk  sich  absetzen,  gofs  hiervon  ab,  filtrirte  sodann 
unter  Abschlufs  der  Luft  und  bestimmte  den  überschüssigen 
Kalk  im  ablaufenden  Filtrat.  Das  Mittel  der  so  erhaltenen  Daten 
ergab  das  Resultat,  dafs  sich  in  obiger  Art  eine  (unlösliche) 
Verbindung  bilden  kann  von  annähernd  der  Formel  Pa06(CaO)3,e, 
welche  stark  basische  Eigenschaften  besitzt  und  durch  Wasser 
(Auswaschen)  in  ein  weniger  basisches  Product  sich  dissociirt 
von  der  Formel  P^Os (Ca 0)3,9.  Man  kann  daher  sagen,  dafs  die 
absolute  Basicität  der  Phosphorsäure  zu  bestimmen  unmöglich 
ist,  da  diese  Basicität  nichts  Absolutes  besitzt,  indem  die  Säure 
den  Umständen  gemäfs  gegen  die  Basen  wirkt.  Und  da  die 
Phosphorsäure  wie  die  Phosphate  einen  integrirenden  Bestandtheil 
des  Organismus  ausmachen,  so  ist  es  unmöglich,  die  absolute 
Acidität  der  thierischen  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  wenigstens 
nicht  derjenigen  des  empfangenden  Körpers.  —  Aehnliche  Resultate 
wie  mit  Kalk  wurden  auch  mit  Strontian  und  Baryt  erhalten; 
das  zumeist  basische  Baryumsalz  besafs  annähernd  die  Zusammen- 
setzung P2  05(Ba 0)3^45;  öin  anderes  P2  05(BaO)8^;  letzteres  ent- 
steht durch  Auswaschen  des  ersteren  in  obiger  Art  (bis  zur  Neu- 
tralität der  Waschwässer). 

Th.  Thomseni)  versuchte  auf  Grundlage  der  Kenntnifs 
des  specifischen  Drehungsvermögefis  der  entsprechenden  Sub- 
stanzen und  in  Fortsetzung  Seiner  früheren  2)  Untersuchungen 
zu  entscheiden,  ob  die  Existenz  von  Doppdsahen  oder  sauren 
Saleen  in  wässerigen  Z«ösiin^en  angenommen  werden  könne,  oder 
ob  nicht  vielmehr  solche  Körper  beim  Auflösen  in  ihre  Compo- 
nenten,  resp.  Säure  und  neutrales  Salz  zerfallen.  Wird  nämlich 
angenommen,  dass  jene  Verbindungen  wirklich  in  wässeriger 
Lösung  bestehen,  so  darf  gefolgert  werden,  dafs  das  Drehungs- 
vermögen derselben  abweichend  sei  von    der  Summe  desselben 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  74  bis  91.  —  »)  jß.  f.  1885,  87. 
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far  die  einzelnen  Bestandtlieile,  welche  letztere  aber  sich  zeigen 
würde,  wenn  die  Doppel-  und  sauren  Salze  sich  beim  Auflösen 
zersetzten.  Aus  früheren  Untersuchungen  von  Landolt^)  geht 
nun  bereits  hervor,  dafs  das  molekulare  Drehungsvermögen  (m)D 
der  sauren  weinsauren  Salze  gleich  der  Summe  desjenigen  der 
Weinsäure  und  ihrer  entsprechenden  neutralen  Salze  war.  Die 
Denen  Untersuchungen  von  Thomsen  betrafen  nunmehr  das 
neutrale  weinsaure  Neurium  und  zwar  sowohl  das  kiystallisirte 
(-|-2H,0)  als  das  wasserfreie  (für  welches  die  Daten  aus  ersterem 
berechnet  wurden),  femer  das  saure  Salz  und  das  weinsaure 
Kalium -Natriwn^  sowie  endlich  das  weinsaure  Natrium  in  Ge- 
genwart von  salpetersaurem  Natrium.  Das  neutrale  Natriumsalz 
wurde  durch  Fällen  mit  Alkohol  aus  der  Lösung  völlig  gereinigt. 
Für  dieses  giebt  die  folgende  Tabelle  die  entsprechenden  Daten; 
d  bedeutet  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  bezogen  auf 
Wasser  von  4»,  C  =  P,d  die  „Concentration" ,  d,  h.  die  Anzahl 
von  Grammen  in  100  com  Flüssigkeit,  ap  die  abgelesene  Drehung 
(für  die  Röhrenlänge  von  200  mm),  (a)D  das  specifische  Drehungs- 
vermögen für  das  krystallisirte  Salz  und  (m)D  die  Molekular- 
rotation =  ^  \^ — ,  in  welcher  Gleichung  m  =  dem  Molekular- 
gewicht  ist. 


Weinsaures  Natrium,   ^a^C^U^O^. 211^0, 


Nr. 

d 

C—P,d 

^D 

Wd 

Md 

berechn. 

Differenz 

150    1 
4 

6 

7 

1,2395 
1,1135 
1,0650 
1,0170 

45,59 

20,50 

9,71 

3,11 

22,10« 
10,47 
5,05 
1,63 

24,25» 
25,54 
26,01 
26,19 

55,770 
58,74 
59,83 
60,23 

— 

— 

1)  JB.  f.  1873,  172  f. 


142 


Saure  Salze  und  Doppelsalze  in  wäneriger  LGsung. 


Nr. 

d 

C—P.d 

«P 

(«)p 

(w)« 
^   'd 

(»»)d 
berechn. 

Differenz 

20»    1 

1,2375 

45,51 

22,10« 

24,28« 

55,84« 

65,85« 

■^  0,01 0 

2 

1,2065 

38,90 

19,18 

24,66 

56,71 

56,76 

-?-0,05 

3 

1,1400 

25,87 

13,11 

25,34 

58,29 

58,37 

^0,08 

4 

1,1115 

20,46 

10,49 

25,63 

58,95 

58,95 

0 

5 

1,0805 

14,69 

7,59 

25,82 

69,39 

59,52 

-0,18 

6 

1,0535 

9,69 

5,05 

26,06 

69,94 

59,94 

0 

7 

1,0160 

8,11 

1,64 

26,35 

60<60 

60,40 

+  0,20 

260    1 

1,2355 

45,43 

22,15 

24,38 

56,07 

4 

1,1095 

20,42 

10,52 

25,76 

59,25 

— 

6 

1,0520 

9,68 

5,09 

26,28 

60,44 

— 

7 

1,0150 

3,11 

1,64 

26,31 

60,52 

— 

Die  berechneteu  Werthe  ergaben  sich  nach  der  Gleichung 
{m)j}  =  60,56  -r  0,04647  P  ^  0,002216P>,  welche  wiederum  aus 
den  Resultaten  der  Versuche  1,  4  und  6  bei  20«  erhellten.  Aus 
diesen  ging  im  Uebrigen  hervor,  dafs,  entgegen  den  Anschauungen 
Yon  Landolt^),  allerdings  die  Concentration  von  bedeutendem 
Einfiufs  auf  das  Drehungsvermögen  des  Salzes  ist;  die  Tempe- 
ratur ist  es  weniger.  Für  folgende  Temperaturen  ergaben  sich 
noch  folgende  Gleichungen  zur  Berechnung  des  molekularen 
Drehungsvermögens:  für  15«  {fn)B  =  60,75  -=-  0,08314 P  •+ 
0,001418  P^\  für  25«  (m)^  =  61,35  -+  0,08478  P  -+  0,001594  P«; 
für  30«  im)ji  =  60,20  -^  0,06087  P-+  0,005198  P«.  Mit  steigender 
Verdünnung  wächst  also  das  molekulare  Drehungsvermögen  des 
Salzes.  Die  Versuche  der  Bestimmung  des  Drehungsvermögens 
vom  weinsauren  Natrium  4-  Salpeter  sollten  wesentlich  ent- 
scheiden, ob  man  annehmen  dürfe,  dafs  jenes  nüt  seinem  Krystall- 
wassergehalt  sich  in  Lösung  befinde,  zumal  besondere  Experi- 
mente mit  Erhitzen  zeigten,  dafs  das  Krystallwasser  hierdurch 
nur  schwierig  zu  entfernen  war.  Es  ergab  sich,  dafs  (bei  20«) 
selbst  in  Gegenwart  des  wasserfreien  Salpeters  angenommen  werden 
müsse,  es  sei  das  weinsaure  Natrium  als  Hydrat  in  Lösung,  da 
nach  der  obigen  Interpolationsformel  (w)©  für  20«  die  berechnete 

1)  Vgl.  Jß.  f.  1873,  173. 
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Wassermenge  gleich  der  angewendeten  (aus  der  Concentration 
C=  P.d  hervorgehend)  war  und  somit  diejenige  des  Hydrat- 
wassers sich  nicht  hinzuaddirt  hatte.  —  Die  in  folgender  Tabelle 
mit  saurem  weinsaurem  Natrium  niedergelegten  Versuche  er- 
gaben, dafs  beim  Auflösen  eine  Spaltung  desselben  in  Säure  und 
neutrales  Salz  rdcht  vollständig  stattfindet. 


Saures  weinsaures  I^ 

atrium,  NaHC4H4  0e  .HaO. 

p 

d 

li 

«D 

(«)d 

Wi) 

mol.  Rot. 
f.  P  Proc. 
kryst.Tartrat 

(m%  ^  (m'% 

2 

15»   7^2 

1,0400 

7,93 

3,46» 

21,85« 

41,62» 

20,11» 

60,03» 

40,07» 

6,35 

l/)325 

6,55 

2,82 

21,56 

40,96 

20,41 

60,16 

40,28 

W  8,89 

1,0450 

9,28 

4,06« 

21,84» 

41,51» 

20,53» 

59,97» 

40,25» 

7,62 

1,0390 

7,92 

3,46 

21,88 

41,57 

20,82 

60,08 

40,45 

6,35 

1,0310 

6,55 

2,86 

21,84 

41,51 

21,13 

60,18 

40,65 

250  10,16 

1,0510 

10,68 

4,73» 

22,12« 

42,03» 

20,89» 

60,33» 

40,61» 

8,89 

1,0435 

9,27 

4,05 

21,85 

41,52 

21,17 

60,47 

40,82 

7,62 

1,0875 

7,90 

3,49 

22,10 

41,98 

21,45 

60,61 

41,03 

6,35 

1,0800 

6,54 

2,85 

21,77 

41,37 

21,73 

60,75 

41,24 

W  12.70 

1,0630 

13,50 

6,06« 

22,470 

42,69» 

20,95» 

60,13» 

40,54» 

10,16 

1,0490 

10,65 

4,73 

22,19 

42,16 

21,50 

60,28 

40,89 

8,89 

1,0420 

9,26 

4,09 

22,07 

41,94 

21,77 

60,33 

41,05 

7,62 

1,0360 

7,89 

3,52 

22,29 

42,34 

22,04 

60,36 

41,20 

6,35 

1,0290 

6,54 

2,86 

21,88 

41,58 

22,32 

60,38 

41,35 

Die  berechneten  Werthe  ergeben  sich  zwar  sämmtlich  kleiner 
als  die  gefundenen,  obschon  einige  diesen  sehr  nahe  kommen. 
Sie  variiren  indefs  mit  der  Concentration  und  der  Temperatur, 
und  da  die  Abweichungen  bei  den  concentrirtesten  Lösungen  für 
gleiche  Temperaturen  am  gröfsten  sind,  mit  steigender  Ver- 
dünnung aber  gegen  0  convergiren,  so  kann  man  sagen,  dafs 
das  saure  weinsaure  Natrium  erst  bei  unendlicher  Verdünnung 
vollständig  in  normales  Salz  und  Säure  zerfällt,  während  bei 
wachsender  Abnahme  der    Concentration   allerdings    wachsende 
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Zersetzung  eintritt.  Analog  verhält  sich  das  saure  äpfelsaure 
Kalium^  wie  die  Berechnungen  nach  den  Untersuchungen  von 
Schneider^)  lehrten.  —  Auch  für  das  Drehungsvermögen  des 
weinsaureti  Kaliums  stellte  Er  die  nöthigen  Versuche  an  und 
construirte  eine  entsprechende  Tabelle,  welche  zeigte,  dafs  zwar 
wie  beim  Natriumsalz  die  Concentration  der  Lösung  auf  die 
Rotation  bedeutenden  Einflufs  besitzt,  indefs  in  dem  Sinne,  dafs 
dieselbe  mit  steigender  Verdünnung  abnimmt  Für  die  Tempe- 
raturen 15<),  20^  und  250  ergab  sich  das  molekulare  Drehungs- 
vermögen folgenden  Gleichungen  gemäfs:  15^  {m)^  =  62,28  -f- 
0,2091  P  -^  0,001467  P«;  20«  (w)i>  =  62,42  +  0,2405  F  -f- 
0,002449 P«  und  25«  (w)i>  =  62,97  +  0,2149  P  -r  0,002240  P«. 
Gegenüber  endlich  dem  sauren  weinsauren  Natrium  erschien  das 
tveinsaure  Kalium -Natrium  als  ein  selbst  in  starken  Lösungen 
sehr  leicht  in  seine  Gomponenten  zersetzbares  Salz,  so  dafs,  wie 
nachstehende  Tabelle  lehrt,  in  der  That  das  Drehungsvermögen 
des  Doppelsalzes  als  die  Hälfte  der  Summe  desselben  für  das 
Natrium-  -(-  Kaliumsalz  erschien. 


p 

C^HeO« 

Na^ 
(»»)d 

t 

Mittelwerth 

NaK 

Differenz 

15»     24,06 

55,770 

67,920 

61,84® 

61,56« 

0,28« 

18,05 

57,36 

66,88 

62.12 

61,87 

0,25 

12,00 

58,74 

65,58 

62,16 

62,13 

0,03 

6,00 

59,83 

64,05 

61,94 

61,89 

0,05 

20^     24,00 

55,84 

67,90 

61,87 

61,59 

0,28 

18,05 

57,58 

67,15 

62,37 

61,98 

0,39 

12,00 

58,95 

65,97 

62,46 

62,52 

-rO,06 

6,00 

59,94 

64,40 

62,17 

61,99 

0,18 

250      24,00 

56,07 

67,80 

61,93 

61,76 

0,17 

18,05 

57,78 

67,16 

62,47 

62,05 

0,42 

12,00 

59,25 

66,13 

62.69 

62,58 

0,11 

6,00 

60,44 

64,74 

62,59 

61,87 

0,72 

1)  JB.  f.  1881,  142. 
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W.  Müller-Erzbach  1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner^)  Unter- 
suchungen über  die  Dissociation  wasserhaltiger  ScUze  die  Con- 
stiMion  derselben  nach  ihrer  Dampfspannung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erörtert.  Ghlorcälcium  mit  5  bis  6  Mol.  Wasser  be- 
sitzt bei  16^  die  relative  Spannung  0,12,  mit  3  bis  4  Mol.  die- 
jenige von  0,08,  mit  2  Mol.  von  0,012,  mit  1  Mol.  endlich  eine 
nicht  mehr  wahrzunehmende  Dissociationsspannung.  In  Folge 
dessen  könnte  die  Formel  des  wasserhaltigen  Ghlorcalciums  aus- 
gedrückt werden  durch  ([(CaCl2.H20).H,0].2H30).H20.HjO. 
Die  Spannung  der  gesättigten  Löswngr  des  Salzes  betrug  0,34  bei  16^, 
80  dafs  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  dann  aufhören 
mufs  zu  zerfliefsen,  wenn  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  weniger 
als  34  Proc.  beträgt,  was  selten  vorkommen  dürfte.  Die  Ver- 
witterung des  krystallisirten  Salzes  ist  nur  in  einer  Atmosphäre 
Ton  weniger  als  12  Proc.  Feuchtigkeit  möglich.  Chlormagnesium 
zeigte  (zwischen  12  und  22»)  beim  Gehalt  von  6  Mol.  Wasser 
eine  relative  Spannung  von  0,012  bis  0,016,  mit  2  Mol.  eine 
solche  von  0,0013,  während  diejenige  der  gesättigten  Lösung  0,27 
betrug.  Demgemäfs  wäre  seine  Formel  (Mg  01^.4  HjO).  2  H,0.  Chlar- 
hbait  läfst  bei  12  bis  14^  4  MoL  Wasser  mit  der  relativen  Span- 
nung 0,20  verdunsten,  wonach  die  Dissociation  eine  minimale 
wird;  man  hätte  demnach  hierfür  die  Formel  (CoCl, .  2H2O) .  4HjO. 
Von  Bromnatrium  entweicht  bei  der  gleichen  Temperatur  sämmt- 
liches  Wasser  mit  der  relativen  Spannung  0,26;  wonach  seine 
gebräuchliche  Formel  NaBr.2HaO  [oder  nach  Müller-Erzbach 
(NaBr),.4HjO]  die  richtige  wäre.  Manganchlorür  verliert  bei 
16  bis  17®  die  Hälfte  seines  Wassers  mit  der  relativen  Spannung 
0,18;  die  anderen  beiden  Moleküle,  wie  schon  von  Anderen  gefunden, 
nicht  gleichmäfsig,  sondern  das  eine  davon  bei  12P,  das  letztere 
bei  1500.  Man  hätte  also  zu  formuliren  [(MnCl, .  R^O)  .'R^0].2Yi^0  \ 
die  gesättigte  Salzlösung  hat  bei  9<>  die  relative  Spannung  0,50. 
Chlorbaryum  endlich  giebt  zwischen  12  und  14»  das  erste  Molekül 
Wasser  mit  der  Spannung  0,005,  das  zweite  mit  derjenigen  von 
0,03  ab;  woraus  die  Formel (BaCl2.H,0).H,0  sich  ergeben  würde. 


')  Ann.  Phys.  [2]  27,  623;  Ber.  1886,  127.  —  2)  JB.  f.  1885,  218. 

jAhiMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  186G.  j^q 
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Seine  gesättigte  Lösung  zeigte  die  relative  Spannung  von  0,89 
bei  190. 

Derselbe^)  hat  für  andere  Sia?^«  die  obigen  Untersuchungen 
ergänzt.  Salpetersaures  Calcium^  Ca(N03)j.4HjO,  verliert  die 
4  Mol.  Wasser  gleichmäfsig  mit  der  relativen  Dampfspannung 
0,06  bis  0,07 ;  weshalb  die  obige  Formel  als  richtig  gesetzt  werden 
kann.  Hingegen  läfst  sich  aus  demselben  durch  Hinstellen 
seiner  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  ein  weifses  Salz 
der  Zusammensetzung  Ga(N03),*3H20  abscheiden,  von  dessen 
Wassermolekülen  eines  mit  der  relativen  Spannung  0,10  bis 
0,11,  die  beiden  anderen  mit  einer  solchen  von  0,04  entweichen. 
Dieser  Körper  würde  daher  dem  Ausdruck  [Ca(NOs)j.2HjO].H,0 
gemäfs  zu  betrachten  sein.  SalpetersaiM'es  Strontium^Sr(SO^)i .  4H2 O, 
verhielt  sich  dem  obigen  Calciumsalz  völlig  analog;  seine  relative 
Dampfspannung  betrug  0,61  bei  12,4<^;  hierfür  darf  also  auch 
die  übliche  Formel  gelten.  Dagegen  mufs  salpetersaures  Zink 
dem  Schema  [(Zn(N03),.3H2  0).HjO].2H2  0  gemäfs  constituirt 
gelten,  da  es  2  Mol.  Wasser  zunächst  und  zwar  mit  der  relativen 
Dampfspannung  0,18  bei  16,P,  dann  das  dritte  Molekül  mit  der 
Spannung  0,025  abspaltete;  hiernach  wurde  diese  unmerklich. 
Baryumhydroxyd  verliert  zunächst  1  Mol.  Wasser  mit  der  Tension 
0,88  bis  0,92,  sodann  5  mit  der  Spannung  0,18  bis  0,22,  das 
siebente  mit  0,10  bis  0,12,  wonach  noch  1  Mol  HjO  beim  Oxyd 
verblieb.  Daher  würde  für  dasselbe  die  Gonstitutionsformel 
([(Ba(OH)3.H20).H20].5H,0).H80  aufzustellen  sein.  Strontiim- 
hydroxyd  verhält  sich  anders,  da  es  1  Mol.  Wasser  mit  der 
relativen  Spannung  0,73  bei  17,6°,  sechs  mit  0,27  bei  18,5«  ab- 
giebt,  während  das  letztere  bei  der  Verbindung  verbleibt; 
wonach  seine  nähere  Constitution  durch  die  Gruppirung 
[(Sr(OH)2.H20).6H30].H,0  zu  formuliren  wäre- 

Sp.  U.  Pickering«)  gelangte  in  einem  Aufsatze  über  JTry- 
stallisations-  und  Constitutionswasser^  welcher  wesentlich  nur  be- 
kannte Daten  enthält,  zu  folgenden  (im  Original  zu  10  aneinander 
gereihten)   Schlufsbetrachtungen.      1)  Die  Anschauung,  dafs  die 


1)  Ber.  188G,  2874.  —  2j  ehem.  Soe.  J.  49,  411  bis  432. 


KrjRtaUisationswasser  (ConBiitatioDAwasser)  von  Salzen.  14/ 

Sdfak  (Schwefel  saures  Magnesium)  ein  oder  zwei  Moleküle  Consti- 
tutionswasser  enthalten,  findet  durch  deren  Bildungsweise,  Zu- 
sammensetzung   und    chemisches    Verhalten    keine    Bestätigung. 
2)  Ob  ein  gegebenes  Sah  ein  wirkliches  neutrales  oder  basisches 
Salz  ist,  hängt  von  der  Natur  des  in  ihm  enthaltenen  Metalles 
ab.    Diejenigen  Metalle,  welche  am  leichtesten  den  Wasserstoff 
der  Säure  vertreten  (Alkalinietalle)  haben  die  geringste  Neigung 
znr  Bildung  basischer  Salze,     3)  Die  thermochemischen   Unter- 
suchungen der  Wärmehindung  oder  -entbindung  bei  der  Bildung 
von  niederen  oder  höheren  Hydraten   oder  auch  die  speeifische 
Wärme  der  letzteren  giebt  keine  bestimmten  Anhaltspunkte,  zu 
entscheiden,  ob  die  Wassermoleküle  eines  Salzes  sämmtlich  gleich- 
mäfsig  gebunden  sind  oder  nicht.    4)  Obschon  die  Experimente 
erweisen,  dafs  in  den  festen  Hydraten  des  Magnesiumsulfats  das 
Volum  des  Wassers  bei  den  niederen  geringer  als  in  den  höheren 
ist,  so   ist  der  Unterschied   doch  so  gering,  dafs  sich  für  das 
Volum  eines  jeden  Hydrats  keine  bestimmte  Zahl  angeben  läfst; 
ein  Molekül  Wasser  dieses  Salzes  unterscheidet  sich  zwar  (wie 
auch    aus    dem    sonstigen   Verhalten    des    Salzes    hervorgeht) 
darin  deutlich  von  den  übrigen,  aber  daraus  läfst  sich  noch  nicht 
bestimmt  folgern,  dafs  dieses  Wasser  sogenanntes  Gonstitutions- 
wasser  vorstelle.     5)  Es  ist  daher  kein  Grund  vorhanden,   die 
Wassermoleküle  eines  hydratischen  Salzes  allgemein  nicht  sämmt- 
lich in  gleicher  Art  an  das  Salzmolekül  gebunden  sich  zu  denken; 
umgekehrt  läfst  sich  aber  auch  für   eine  sogenannte   „symme- 
trische" Constitution  von  hydratischen  Salzen  kein  strikter  Be- 
weis erbringen. 

W.  W.  J.  NicoU)  behandelte  in  drei  Aufsätzen,  von  denen 
der  eine  eine  Polemik  gegen  Sp.  U.  Pickering»)  enthält, 
die  Frage,  ob  ein  mit  Wasser  krystallisirendes  Sah  beim 
Auflösen  in  diesem  sein  Krystallisaiionswasser  zurückhält  oder 
nicht     Er  schlofs  aus  Thomsen's')  Untersuchungen  über  die 


')  Chem.  Newß  54,  53,  191 ;  Chem.  See.  J.  49, 690;  auch  Monit.  scientif. 
[3]  Iß,  1137;  vgl.  desBen  Arbeiten  über  Salzlösungen,  JB.f.l883,  89;  f.  1884, 
112;  f.  1885,  91.  —  *)  Oben  S.  146  f.  —  J)  Siehe  dessen  „thermocbeniiache 
Untersuchungen^,  besprochen  JB.  f.  1885,  181  IT. 
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gleiche  Neutralisationswärme  löslicher  Basen  und  Säuren  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoflsäure  mit  Recht, 
dafs  in  Lömng  ein  Salzhydrat  nicht  bestehen  kann,  da  einig«  der 
so  geformten  Salze  mit  Wasser,  andere  ohne  dieses  krystallisiren. 
Dafs  ein  mit  Hydratwasser  versehenes  Salz  sich  mit  Wärme- 
absorption, ein  wasserfreies  gewöhnlich  mit  Wärmeentbindung 
sich  in  Wasser  löst,  ist  für  die  Frage  nicht  entscheidend,  weil 
in  diesem  Procefs  eine  Aenderung  des  thermischen  Vorgangs 
stattfindet,  beruhend  auf  dem  Uebergang  des  Wassers  vom  festen 
zum  flüssigen  Zustande.  Im  Uebrigen  ist  nicht  die  geringste  Be- 
ziehung beobachtet  zwischen  der  Hydratationswärme  und  der 
Anzahl  der  Wassermoleküle  in  einem  Hydrat.  —  Was  ferner  die 
Yolumchemischen  Vorgänge  betrifft,  so  zeigen  dieselben  gleichfalls 
an,  dafs  zwar  die  verschiedenen  Arten  von  Salzen  resp.  die  mit 
verschiedenen  Säuren  gebildeten  Salze  unter  sich  verschiedenes 
Molekularvolum  besitzen,  nicht  aber,  dafs  analoge  Salze  mit  ver- 
schiedenem Hydratwasser  bestimmte  Verschiedenheiten  zeigen. 
Die  Salze  des  Kaliums  mit  verscldedenen  Säuren  besitzen  gegen- 
über den  gleichen  des  Nairiums  eine  gleiche  Diffierenz  des  Mole- 
kularvölums  von  10,4,  obschon  dieselben  bekanntlich  mit  sehr  ver- 
schiedenen Mengen  Hydratwasser '  krystallisiren.  Lediglich  das 
Constitutionswasser  übt  darauf  eine  Wirkung  aus  i). 

Miss  R  M.  Farrer  und  Sp.  ü.  Pickering»)  haben  im  An- 
schlufs  an  die  Arbeit  des  Letzteren»)  über  Krystallisationswasser 
die  Hydratisirung  von  SaUm  an  einem  Beispiel:  Manganchlarär 
Mn  CI3  .  4  H,  0,  näher  beleuchtet.  Wird  dieses  Salz  auf  100<^  in 
trockener  Luft  erhitzt,  so  verliert  es  nur  3  Mol.  Wasser  und  erst 
bei  der  Temperatur  von  200  bis  230°  entweicht  das  4.  Molekül, 
das  heifst  nicht  glatt.  Denn  es  fand  sich  vielmehr,  dafs  das  nun- 
mehr analysirte  Salz  in  der  That  noch  2,5  Proc.  Wasser  enthielt 
und  dafs  statt  des  letzten  Restes  hiervon  aus  dem  Körper  Chlor 
in  Form  von  Cblorwasserstoffsäure  sich  aus  dem  Molekül  abge- 
spalten hatte,  natürlich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Mangan - 
oxydul.    Es  gelang  in  analoger  Weise  nicht,  aus  dem  Doppelsalz: 

1)  Pickering,  S.  146 f.  —  2)  Chem.  News  53,  279.        «)  Oben  S.  146 f. 
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Mafigafi€U0rür''Chhramnionium^  MnClj .  4  NH4  Cl.SHjO,  welches 
Sie  aus  den  Gomponenten  bereiteten,  das  Krystallisationswasser 
durch  Erhitzen  zu  entfernen;  denn  selbst  bei  100<)  entwich  neben 
Wasser  schon  Chlorammonium  und  nach  längerem  Erhitzen  auf 
200^  hatte  sich  das  letztere  vollständig,  nicht  aber  sämmtliches 
Wasser  verflüchtigt,  so  dafs  etwa  4  Proc.  des  Salzes  oxydirt  waren. 
Bei  anderen  Salzen,  nicht  nur  Chloriden,  sondern  Phosphaten, 
Ferrocyaniden,  Nitraten  u.  s.  w.  constatirten  Sie  ein  gleiches  Ver- 
halten, so  dafs  das  sogenannte  Krystallisationswasser  allgemein 
nicht  durch  einfaches  Erwärmen  auszutreiben  wäre.  —  Die  oben 
erwähnte  Oxydation  des  Mangans  zu  Chlorür  unter  Verlust  von 
Chlor  als  Salzsäure  schreibt  Er  nicht  direct  einer  Wirkung  des 
Krystallisationswassers  auf  das  Chlorür  zu,  sondern  Er  meint, 
dals  das  Wasser  selbst  (obschon  nicht  Constitutionswasser)  ein  in- 
tegrirender  (structurmäfsiger?)  Bestandtheil  des  Salzes  sei  und 
als  solches  beim  Abspalten  die  Reaction  gegen  das  Chlor  leiste: 
offenbar  eine  contradictio  in  adjecto,  da  unseren  herrschenden 
Ideen  zufolge  Krystallisationswasser,  wenn  es  structurmäfsig  ge- 
bunden sein  soll,  eben  Constitutionswasser  wäre,  mithin  in  der 
Verbindung  Mn  CI3  H,  0  das  Mangan  sechswerthig  fungiren 
müTste  (R). 

E.  J.  Maumene^)  fand,  dafs  die  Verbindungsfähigkeit  von 
Wasser  mit  Salzen  keineswegs,  wie  allgemein  angenommen,  nach 
molekularen  Verhältnissen  vor  sich  gehe,  und  zwar  zeigte  Er  dies 
für  Alaun ^),  den  Er  nicht  nach  der  Formel  A1K(S04)2.  I2H3O, 
sondern  vielmehr  (im  Mittel  aus  5  Analysen)  AI  K  (S  04)3 .  14,36  Ha  0 
zusammengesetzt  fand.  Dies  galt  sowohl  für  octaedrischen  als 
auch  cubischen  Alaun.  —  Hierzu  bemerkten  Sp.  U.  Pickering 
und  P.  G.  S  a  n  f  0  r  d »),  dafs  die  Erklärung  für  diese  scheinbare 
Anomalie  in  der  Thatsache  zu  suchen  sei,  dafs  Alaun  (wie  be- 
kanntlich auch  eine  Reihe  anderer  Salze)  mechanisch  Wasser  ein- 
schUefise,  welches  durch  sorgfältiges  Trocknen  zu  entfernen  sei. 
—  Wogten  Maumene*)  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 


^)  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  261.  —  ^)  Siehe  auch  diesen  JB.  anorgani- 
sche Chemie.  —  >)  Ghem.  News  54,  277.  —  «)  Daselbst,  323. 
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aufrecht  hielt  und  z.  B.  nuch  die  Existenz  des  Kalihydrats  der 
Formel  (KO)9(HO)47 1),  resp.  des  Natronhydrats,  (NaO)^  (HO),,, 
behauptete').  Dafs  Salze  bei  100<^  etwas  Wasser  occludiren  kön- 
nen, gab  Er  zu,  aber  nicht  mehr  bei  einer  Temperatur  von  200«. 

P.  Marguerite  -  Delacharlonny  s)  hat  constatirt,  dafs 
anorganische^  in  Wasser  lösliche  Substanzen,  als  Schwefelsäure^ 
Natron^  Eisenoxydsulfat  und  Natriumcarbonat,  aus  diesem  nicht 
nur  bei  Siedehitze,  sondern  auch  zwischen  65  und  70<*,  ja  sogar 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich  verdampfen.  Auf  1000  ccm 
Wasser  enthielt  die  Lösung  der  Schwefelsäure  500  ccm  Säure 
von  66^,  diejenige  des  Natrons  500  g  geschmolzenes  Hydrat, 
die  des  Natriumcarbonats  500  g  krystallisirtes  Salz,  die  des 
Eisensulfats  25®  (?25  Proc).  Auf  das  Untersuchungsgefafs  wurde 
ein  umgekehrter  Trichter  gesetzt,  auf  dessen  Rohrende  beziehungs- 
weise Lackmus-  und  Helianthinpapier  (für  Schwefelsäure),  rothes 
Lackmuspapier  allein  (für  Natron  und  Natriumcarbonat)  oder 
Kaliumsulf ocyanatpapier  (für  Eisenoxydsulfat)  gelegt  wurden. 
Bei  65  bis  7p<^  zeigten  sich  die  Beactionen  in  einigen  Stunden, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  mehreren  Tagen.  Auch  Salze, 
die  mit  ihrer  angesäuerten  und  gesättigten  Lösung  imprägnirt 
waren,  gaben  beim  Stehen  in  freier  Luft  nachweisbare  Spuren 
von  Säuredämpfen  ab,  während  von  dem  Eisensalz  selbst  eben- 
falls (durch  Kaliumferrocyanidpapier  nachgewiesen)  verdunstete. 

H.  Lescoer*)  besprach  die  Beziehungen  der  Verwitterung 
und  die  Verflüssigung  von  Salzen  zur  Maximaltension  der  ge- 
sättigten Dämpfe^),  Er  beobachtete,  dafs  einige  Tausendstel 
Wasser,  die  zu  dem  chemisch  gebundenen  des  Salzhydrates  hin- 
zukamen, im  Allgemeinen  genügten,  um  die  Maximaltension  der 
gesättigten  Losung  des  Salzes  hervorzurufen.  Diese  Tension  wird 
gleich  der  Spannkraft  derjenigen  Menge  des  Wasserdampfes  sein, 
mit  welchem  das  Salzanhydrid  in  Berührung  gebracht  werden 
mufs,  um  innerhalb  der  Wasserdampf- Atmosphäre  sich  damit  in 
Gleichgewichtszustand  zu  setzen.    Es  absorbirt  demnach  das  Salz- 


1)  0  =  8.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1884,  375.  —  3)  Compt.  rend.  103,  1128.  — 
*)  Compt.  rend.  103,  1260.  —  »)  Siehe  Debray,  JB.  f,  1868,  75  f.;  ferner 
auchWüllner,  JB.  f.  1858,42;  f.  1860,47;  sowie  Tarn  mann,  JB.  f.  1885, 93. 
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anhydrid  so  viel  Wasser,  bis  die  Maximaltension  des  Systems  gleich 
/geworden  ist  Angenommen,  es  sei/  sehr  hoch,  so  würde  die 
Hydratation  nicht  nur  von  statten  gehen  und  eine  gesättigte 
Lösung  entstehen,  sondern  sie  würde  weiter  schreiten  bis  zur 
Bildung  einer  verdünnten  Lösung.  Je  nach  der  Natur  des  Salzes 
(seiner  Affinitat  zum  Wasserdampf)  kann  aber  das  eine  bei  diesem 
Vorgange  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  das  andere  nur  partiell 
sich  verflüssigen.  Geschieht  das  letztere,  so  hat  man  es  mit 
zerftiesslichen  Salzen  zu  thun;  damit  es  geschieht,  genügt  es,  dafs 
die  gesättigte  Lösung  der  betreiFenden  Substanz  eine  Maximal- 
tension tp  besitzt,  die  kleiner  ist  als  die  Spannkraft  der  atmosphäri- 
schen Feuchtigkeit  /.  Da  nun  die  letztere  veränderlich  ist,  so 
giebt  es  keine  absolut  zerfliefslichen  Substanzen;  für  folgende 
wurde  bei  der  Temperatur  von  20^  die  Tension  9  in  Millimetern 
berechnet 


ZerfliefBlichkeit  des  Salzes  u.  s.  w.  in  abnehmender  Reihe 

bei  200  1). 


Substanz 

^  in 

MiUi. 

metern 

• 

Substan  z 

^  in 
Milli- 
metern 

Kalinmnitrat,  ungefähr  .   . 

Chlorkalium 

Essigsaures  Natrium,  kry  st. 

Jodsäure     

Chlorstrontiam 

Essigsaures  Natrium  .   .  . 

Chromsaures  Natrium    .  . 

'  Salpetersaures  Calcium  .   . 

Salpetersaures  Ammonium 

16 

18,55 

13,4 

11.6 
11,5 
11,15 
10,6 

9,3 

9,1 

Brom  Strontium  .   .   . 
Kohlensaures  Kalium  . 
Chlormagnesium  .   .   . 
Chlorcalcium,  kryst.    . 
Essigsaures  Kalium 
Arsenige  Säure     .   . 
Natriumhydrat,  ungefö 
Kaliumhydrat,  ungefa 

hr 
hr 

9,1 

6,9 

5,75 

5,6 

3,9 

2,3 

1 

0,8 

^}  Im  Original  sind  iur  diese  Tabelle  keine  Formeln  gegeben;  da 
aber  Lescoer  die  älteren  Atomgewichte  gebraucht,  so  würde,  nach 
neueren  Formeln  betrachtet,  die  Zerfliefslichkeitstabelle  eine  etwas  andere 
Reihenfolge  haben. 
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Betrachtet  man  im  Gegentheil  die  freiwillige  Entwässerung 
einer  Salzlösung  in  einer  Luft,  worin  die  Feuchtigkeit  die  Spann- 
kraft /  besitzt,  so  verwandelt  sich  die  verdünnte  Lösung  zunächst 
in  eine  gesättigte,  sodann  in  ein  trockenes  Hydrat^  welches  letztere 
noch -Wasser  verlieren  könnte,  wenn  es  eine  Dissodatio^istensiofi 
(J)  besitzen  würde,  welche  gröfser  wäre  als  /.  Dieser  Vorgang 
wäre  die  Verwitterung  (Effloresceng);  auch  diese  Erscheinung  hat 
nichts  Absolutes  an  sich  und  hängt  vom  hygrometrischen  Zu- 
stande der  Umgebung  ab.  Die  folgende  Tabelle  bringt  die  Dis- 
sociationsspannung  einiger  Hydrate  für  20^ 


Verwitterung  von  Salzhydraten  u.  s.  w.  bei  20^*). 


Substanz 


Formel 


</*  in  Millimetern 


Arsen  saures  Natrium  I  .  .  . 
Schwefelsaares  Natrium  .  . 
Phosphorsaures  Natrium  I  . 
Essigsaures  Natrium  .... 
Kohlensaares  Natrium  .  .  . 
Phosphorsaures  Natrium  II  . 
Schwefelsaures  Kupfer    .   .    . 

Strontianhydrat 

Chlorstrontium 

Chlornickel 

Arsensaures  Natrium  II .   .   . 

Barythydrat 

Borsäure  

Bromstrontium 

Oxalsäure 


Na,HAs04.12HaO 
V2NaaSO4.I0HaO 

NaaHP04.12HaO 

CHsCOONa.SHaO 
VaNaaCOg.lOHjO 

NaaHPO^.THaO 
VaCuSOi.öHaO 
V2Sr(OH)a.8HaO 
VaSrCla.SHaO 
VaNiCla.eHaO 

NaaHAsOi.THgO 
V2Ba(OH)2.8H20 

Bo(0H)8 
VaSrBra.öHaO 

C2H2O4.2H2O 


16,0 

18,9 

13,5  (nach  Debray) 

12,4 

12,1 

9,0  (nach  Debray) 

6,0 

5,6 

5,6 

4,6 

4,6 

4,2 

2,0 

1,8 

1,3 


R.  Engel*)   fand  bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  der 
Chloride  von  Baryum,  Strontium,  Natrium  und  Ammonium  bei 


^)  In  dieser  Tabelle  sind,  um  dem  Original  gerecht  zu  werden,  auch 
halbe  (d.  h.  theoretisch  unmögliche)  Salzmoleküle  formulirt;  vgl.  die  vorher- 
gehende Anmerkung.  —  ^)  Compt.  rend.  102,  619;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  653. 
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« 

Gegenwart  von  CMorwassetstojfsimre  eine  Gesetzmäfsigkeit,  wo- 
nach die  Löslicbkeit  derjenigen  Chloride,  welche  die  Ghlorwasser- 
sioffsänre  aus  ihren  Lösungen  ausscheidet,  bei  Gegenwart  der- 
selben sich  derart  vermindert,  dafs  für  jedes  Aequivalent  Säure 
eine  äquivalente  Menge  Ghorid  ungelöst  bleibt,  so  dafs  die  Summe 
der  zur  Auflösung  kommenden  Mol.  Ba  01^,  Sr  Cl,  u.  s.  w.  +  H  Cl 
den  anfangs  gegebenen  Mol.  Ba  Gl,,  Sr  Gl,  u.  s.  w.  ziemlich  gleich 
bleibt.  Diefs  geschieht  mit  ein  paar  Ausnahmen,  wie  folgende 
Tabellen  lehren.  Aus  der  angegebenen  Dichte  läfst  sich  die  Lös- 
licbkeit berechnen. 

Löslichkeit    von    Chlorharyum    bei    Gegenwart    von    Chlor- 
wasserstoff säure. 


Nr. 

BaCla 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

1 

29,45 

0 

29,45 

1250 

2 

27,8 

1,1 

28,9 

1241 

3 

26,075 

2,8 

28,875 

1228 

4 

23,4 

5 

28,4 

1210 

5 

14 

14,36 

28,36 

1143 

6 

10,2 

18,775 

28,975 

1118 

7 

6,67 

22^75 

29,42 

1099,5 

8 

2,74 

32 

34,74 

1079 

9 

0,29 

50,5 

50,79 

1088 

• 

Die  Ausnahmen  in  dieser  Tabelle  zeigen  die  Nummern  8  und  9. 


Liöslichkeit  yon   Chlorstrontium  bei  Gegenwatt  von  Chlor 

Wasserstoff  säure. 


Nr. 

SrCla 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

1 

55 

0 

55 

1334 

2 

48,2 

6,1 

54,3 

1304,5 

3 

41,25 

12,75 

54,00 

1269,5 

4 

30,6 

23,3 

53,9 

1220 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  Löslichkeiten  in  den  Versuchen 
2  bis  4  ziemlich  gut  unter  sich,  wenn  auch  weniger  mit  derjeni- 
gen des  reinen  Salzes. 


LÖBÜchkeit    des    Chlornatriums    bei    Gegenwart    von   Chlor 

wasserstoffsäure. 


Nr. 

NaCl 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

1 

53,5 

1 

54,5 

1204,5 

2 

52,2 

1,85 

54,05 

1202,5 

3 

48,5 

5,1 

53,6 

1196 

4 

44,0 

9,275 

53,275 

1185 

5 

37,95 

15,05 

63,00 

1172,5 

6 

23,5 

30,75 

54,25 

1141 

7 

6,1 

56,35 

62,45 

1119,5 

Für  Chlornatrium  ergiebt  sich  also  nur  in  7  eine  Ausnahme. 


Löslichkeit  von   Chlorammonium  in  Gegenwart   von  Chlor- 

wassersto  f  f  s  ä  u  r  e. 


Nr. 

NH4CI 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

• 

1 

46,125 

0 

46,125 

1076 

2 

43,6 

2,9 

46,5 

1069,5 

3 

41,0 

5,5 

46,5 

1070,5 

4 

39,15 

7,85 

47,00 

1071,5 

5 

36,45 

10,85 

47,30 

1073 

6 

27,37 

21,4 

48,77 

1078 

7 

10,875 

53 

68,875 

1106 

8 

8,8 

61 

69,8 

1114 

In  dieser  Tabelle  fallt  auf,  dass  (mit  Ausnahme  von  7  und 
8,  die  auch  sonst  eine  Ausnahme  machen)  das  specifische  Gewicht 
der  Lösungen  sich  sehr  wenig  ändert. 


LÖBlichkeit  von  KCl  und  Chloriden  in  Chlor wasseretoffsäure.       15o 

Aach  G.  JeanneU)  hat  Sich  mit  der  LösUchkeit  von 
Chloriden  bei  Gegenwart  von  CMorwasserstoffsäwre  beBchäftigt, 
jedoch^ im  Gegensatz  zu  Engel  (oben)  für  CKlarkalium  die 
von  Letzterem  gefundene  Gesetzmäfsigkeit  nicht  direct  bestätigen 
können.  £r(Jeannel)  beobachtete  vielmehr,  dafs  die  Summe 
der  Moleküle  Salz  und  Säure,  die  mit  einander  in  Lösung  gingen, 
statt  constant  zu  sein,  allmählich  zunahm.  Addirte  Er  jedoch 
zu  den  Molekülen  Salz  -f-  Säure  noch  diejenigen  Wasseräqui- 
valente,  die  zur  Lösung  dienten,  hinzu,  so  fand  Er  allerdings, 
dafs  die  so  eihaltene  Summe  (mit  Ausnahme  von  Nr.  18)  nahezu 
eine  0)nstante  darstellte. 


Nr.  der 
Versuche 

V«H,0 

KCl 

HCl 

Summe  der  Mol. 
VjHaO  +  KCl  +  HCl. 

1 

995,7 

33,646 

0,00 

1029^835 

4 

1002,6 

28,263 

• 

6,305 

1037,117 

7 

1009,4 

19,973 

16,533 

1045,90 

14 

992,7 

5,697 

45,896 

1044,29 

16 

970,98 

2,862 

60,437 

1034,27 

18 

938,00 

1,950 

73,603 

1013,55 

Die  Gonstante  scheint  hiemach  um  1034  zu  liegen.  Für 
die  oben  von  Engel  untersuchten  Chloride  des  Baryums,  Stron- 
tiums, Natriums  und  Ammoniums  ergab  sich  diese  Gesetzmäfsigkeit 
ebenfalls,  wenn  auch  manchmal  in  weiteren  Grenzen,  wie  zulässig 
erscheint.  Indefs  meinte  Er  doch  sagen  zu  können:  dafs  die 
LösUchkeit  der  Chloride,  welche  die  Ghlorwasserstoffsäure  aus 
ihren  wässerigen  Lösungen  fällt,  in  Gegenwart  der  Säure  derart 
variirt,  dafs  die  Summe  der  Aequivalente  (resp.  Moleküle)  Wasser, 
Salz  und  Säure,  welche  die  Auflösung  bilden,  constant  bleibt  für 
die  gleiche  Temperatur,  gleichgültig,  welches  das  Chlorid  und 
welches  das  Verhältnifs  des  Gemisches  ist 


1)  Compt.  rend.  103,  381. 
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Z.  N.  Miczynski^)  bestimmte  nach  der  Methode  von 
Raupenstrauch ^)  die  Löslichkeit  von  Säuren  und  Sahen  der 
Oxalsäurereihe  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Da 
die  entsprechenden  Tabellen  den  Raum  dieses  Berichtes  in  un- 
gewöhnlichem Mafse  beanspruchen  würden,  so  können  hier  nur 
die  aus  den  Löslichkeitsdaten  berechneten  Gleichungen  für  die 
Löslichkeit  der  einzelnen  Körper  gebracht  werden.  Für  kry- 
stallisirte  Oxalscmre^)  fand  sich  demgemäfs:  S  =  3,543  -|- 
0,1759016. (^  —  0,5)  -f  0,002721 258. (e  —  0,5)»  +  0,0001039899. 
{t  —  0,5)',  und  zwar  berechnet  aus  der  Löslichkeit  bei  0,3^  51,9« 
und  70,20,  welche  resp.  3,543,  32,510  und  67,397  Proc.  betrug. 
Bei  der  Malonsäure  ergab  sich  die  Löslichkeit  für  V=  109,10,  für 
15,8<^=  137,50  Proc;  bei  malonsaurem  Calcium  (-\-  4HjO)  dagegen 
S  =  0,2897  +  0,004235441.^  —  0,00002335103.««,  berechnet 
aus  den  Daten  für  0»  (=  0,2897  Proc),  für  41«  (=  0,4241  Proc), 
sowie  für  72«  (=  0,4736  Proc).  Mdlonsaures  Baryum  gab  S  = 
0,1438  -f  0,00382571 2. (e  —  0,2)  —  0,00001925712. (<  —  0,2)«; 
berechnet  aus  den  Zahlen  für  0,2«  (=  0,1438  Proc),  für  39,8« 
(=0,2651  Proc),  sowie  für  70,7o  (=0,3178  Proc).  Die  schon  von 
Bourgoin*)  sowie  Carius*)  bestimmte  Löslichkeit  der  Bern- 
steinsäure  fand  Miczynski  nicht  völlig  bestätigt,  wenigstens 
nicht  für  höhere  Temperaturen.  Die  Löslichkeitsgleichung  S  = 
2,883  +  0,1583091.  (^  —  0,5)  +  0,0003726299.  (^  —  0,5)«  + 
0,0001 054098. (e  —  0,5)»  berechnete  Er  aus  den  Gröfsen  für  0,5« 
(=  2,883  Proc),  für  16,4« (=  6,918 Proc),  für  52,5o(=  26,944  Proc), 
und  endlich  für  75,5»  (=  61,322  Proc).  Für  bernst'einsaures 
Calcium  wurden  zwei  Gleichungen  aufigestellt;  eine  für  die 
Temperaturen  0  bis  24«:  S  =  1,1291  +  0,01114291. (e  —  0,2)  — 
0,0001894618. (^  —  0,2)2;  die  zweite  für  41  bis  70«:  S  =  1,1523 
—  0,01512447. («  —  41,6)  +  0,00005809561  .(^  —  41,6)«.  Erstere 
Gleichung  ist  mittelst  der  Werthe  1,1291  Proc  bei  0,2», 
1,2450  Proc  bei   13,7«  und   1,2874  Proc  bei   24,2»   construirt; 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  255.  —  »)  JB.  f.  1885 ,  99  f.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1870, 
646;  sowie  AUuard,  JB.  f.  1864,  93  f.  —  *)  JB.  f.  1874,  592.  —  *)  JB.  f. 
1866,  564  (Anm.) 
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letztere  mittelst  der  folgenden :  1,1523  Prbc.  bei  41,6^  0,9479  Proc. 
bei  55,90  und  o,7827  Proc.  bei  68,9».  Bernsteinsafires  Baryum 
ergab  ebenfalls  zwei  Gleichungen,  einerseits  von  0  bis  12^  und 
andererseits  von  24  bis  7P;  jene  lautet:  8  =  0,4212  -f- 
0,0007450901.*  +  0,00003093892  J« ,  diese  S  =  0,4077  — 
0,002485821 .  (t  —  24,3)  —  0,00001026092 .  (t  —  24,3)»;  zu  denselben 
dienten  als  Grundlage  die  Löslichkeitsdaten:  0,4212  Proc.  bei  0<^, 
0,4343  Proc.  bei  11,8«  und  0,4355  Proc.  bei  12»,  sowie  femer 
0,4077  Proc.  bei  24,3»,  0,3783  Proc.  bei  35,6«  und  0,2682  Proc. 
bei  71,3^  Isöbernsteinsaures  Calcium  (-f-  H|0)  lieferte  die  Lös- 
lichkeitsprocente :  0,5216  bei  0,2»,  0,4866  bei  36»  und  0,3347  bei 
71,2»;  woraus  hervorging:  S  =  0,5216  +  0,0007053213.(^  —  0,2) 

—  0,00004700974 .  (t  —  0,2)^.  Isöbernsteinsaures  Baryum  (-f-  2H2O) 
endlich  gab  die  Procent«:  1,9055  bei  0,2»,  3,5639  bei  19,2»  und 
4,4172  bei  69,8»;  woraus  resultirte:  S— 1,9055+0,1065081  .(*— 0,2) 

—  0,001011789.(^  —  0,2)«.  Dieses  letztere  Salz  ist  von  den  oben 
ttntersachten  das  löslichste. 

R.  Bunseni)  hat  im  weiteren  Verlaufe  Seiner»)  ünter- 
sachungen  über  die  capillare  Qasadsorption  an  (rZosäächen  nun- 
mehr interessanter  Weise  gefunden,  dafs  Kohlensäure^  welche 
bekanntlich  in  sehr  geringer  Menge  vom  Wasser  absorbirt 
wird  und  im  gewöhnlichen  Zustande  auf  Glas  nicht  die  ge- 
ringste Einwirkung  zeigt,  unter  hohem  Gapillardruck  (Hunderten 
von  Atmosphären)  letzteres  zersetzen  kann,  indem  sie  sich  zu- 
gleich in  Wasser  in  enorm  hoher  Weise  auflöst.  Zu  den  Ver- 
suchen benutzte  Er  die  früher  gebrauchten  49,453  g  Glasfaden, 
welche  in  beschriebener  Art,  und  zwar  während  108,735  Tagen 
im  Versuchsrohr  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Kohlensäure 
imprägnirt  wurden.  Nach  der  Entfernung  aus  dem  Rohr  zog  Er 
sie  mit  kaltem  Wasser  wiederholt  (in  Antheilen  von  je  300  g)  aus. 
Nach  dem  Verdampfen  des  filtrirten  Auszugs  hinterblieb  ein 
Rückstand,  der  sich  mit  Entbindung  von  Kohlensäure  in  Salz- 
säure löste  und  sodann  bei  der  Analyse  0,8645  g  Ghlornatrium 
und  0,0608  g  Kieselsäure,  ohne  wägbare  Mengen  von  Ghlorkalium 


>)  Ami.Phy8.  [2]  29,  161;  Phil.  Mag.  [5]  22,  530.  —  «)  JB.  f.  1885,  62  ff. 
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oder  Ghlorcalcium,  ergab.  Der  Zusammensetzung  der  Glasfaden 
nach^)  waren  daher  nicht  weniger  als  5,83  Proc.  (2,882  g)  der 
verwendeten  Glasmasse  zersetzt  worden.  Dies  gescliieht  wahr- 
scheinlich durch  Bildung  von  Natriumdicarbonat ,  wodurch  sich 
die  Kohlensäureadsorption  *)  an  Glas  einfacher  würde  erklären 
lassen »).  Indefs  ergab  die  auf  Grund  dieser  Ansicht  berechnete, 
an  Glas  verdichtbare  Kohlensäure  eine  erheblich  kleinere  Zahl 
(165,2 ccm)  als  die  früher*)  thatsächlich  gefundene  (236,9 ccm)*); 
weshalb  anzunehmen  ist,  dafs  nicht  nur  auf  jene  chemische, 
sondern  noch  auf  andere  (mechanische?)  Weise  die  Kohlensäure 
ab-  resp.  adsorbirt  wurde.  In  analoger  Art  fand  Er,  dafs  auch 
Wasser  unter  einem  Druck,  welcher  durch  Erhitzen  eines  sehr 
dickwandigen,  oben  zu  einer  2  m  langen  Capillare  ausgezogenen 
Glasrohrs  auf  550«  erzeugt  wurde  (also  von  mehreren  Hunderten 
Atmosphären),  das  Glas  in  dieser  Weise  zersetzen  kann  (übrigens 
eine  in  Laboratorien  häufig  gemachte  Beobachtung  F.).  Um 
wirkliche  Gasadsorptionen  zu  messen,  dürfte  sich  deshalb  Metall- 
statt Glasdraht  (also  von  Gold  oder  Platin)  empfehlen. 

Aus  einem  längeren  Aufsatze  von  E.  War  bürg  und 
T.  Ihmori«)  über  das  Gewicht  und  die  Ursache  der  TFasserhaut 
auf  Glas  und  anderen  Körpern  seien  folgende  Schlufssätze  her- 
vorgehoben: 1)  An  keinem  in  Wasser  unlöslichen  Körper  (weder 
alkalifreiem,  noch  Glas  mit  Kieselsäureüberzug,  noch  Platin)  mit 
glatter  Oberfläche  konnte  oberhalb  des  Thaupunktes  ein  Wasser- 
beschlag durch  Wägung  nachgewiesen  werden;  ein  etwa  ent- 
standener kann  demzufolge  die  Dicke  von  1  bis  2  Milliontel 
Millimeter  nicht  übersteigen.  2)  Die  durch  Wägung  gefundene 
Wasserhaut,  welche  sich  bei  allcalihaltigem  Glase  oberhalb  des 
Thaupunktes  bildet,  rührt  von  einer  kleinen  Menge  freien  oder 
locker  (? durch  Kohlensäure?)  gebundenen  Alkali^s  an  der  Ober- 


1)  Siehe  die  JB.  f.  1883,  76  f.  besprochene  Abhandlung.  —  «)  JB.  f.  1883, 
76  f.  und  f.  1884,  94.  —  8)  g.  auch  Pfaundler,  JB.  f.  1885,  67.  —  «)  JB.  f. 
1886,  62  ff.  —  ^)  In  der  JB.  ^.  1886 ,  62  ff.  ausgezogenen  Abhandlung 
und  zwair  beobachtet  in  einer  Versuchsreihe,  für  welche  eine  längere 
Versuchsanzahl  von  Tagen  (108,735)  als  in  der  im  Auszug  gegebenen 
Tabelle  mitgetheilt  war,  zur  Wirkung  kara.  —  *)  Ann.  Phys.  [2]  27,  481 
bis  507. 
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fläche  her.  Derselbe  wird  jedesmal  so  viel  Wasser  anziehen,  bis 
der  Dampfdruck  über  der  entstandenen  Alkalilösung  gleich  dem 
Dampfdruck  im  Yersuchsraum  geworden  ist.  3)  Dieser  durch 
Wägung  mefsbare  Wasserbeschlag  bei  alkalihaltigem  Glase  ist 
die  Ursache  der  elektrischem  Oberflächen2^^t«njjf,  welche  dasselbe 
Tor  dem  Elektroskop  zeigt,  während  alkalifreies  Glas  sich  als 
guter  Isolator  erwies.  —  Ein  bei  Steinsah  erhaltener  Wasser- 
beschlag bei  Temperaturen,  für  welche  der  Dampfdruck  über  ge- 
sättigter Chlornatriumlösuug  gröfser  war,  als  der  Dampfdruck 
im  Versuchsraum,  rührte  nachweislich  von  einem  Gehalt  an 
Chlormagnesium  her.  Eine  Wirkung  von  Molektdarhräften  auf 
mefsbare  Entfernungen  hin  scheint  demzufolge  ausgeschlossen. 

K  Detlefsen^)  besprach  einige  Experimente  zur  Erläute- 
rung der  Vorgänge  der  Diffusion  im  Elementarunterricht,  die 
hier  nicht  näher  beschrieben  zu  werden  brauchen. 

Bertlielot  und  Andre')  haben  vom  pflanzenphysto- 
logischen  Gesichtspunkte  aus  die  Diffusion  des  gelösten  sauren 
kohlensauren  Ammans  resp.  die  Zersetzung  des  Salzes  durch 
Wasser,  sowie  seine  Dampfspannung  (im  trockenen  Zustande) 
studirb  Zu  Ihren  Versuchen  verwendeten  Sie  zwei  Lösungen, 
von  denen  die  eine  fast  gesättigt  (12  kg  krystallisirtes  Salz  zu 
1  Liter  mit  Wasser  gelöst),  die  andere  auf  das  Achtfache  der 
concentrirten  Lösung  verdünnt  war.  Die  gesättigte  verlor  indefs 
bei  Berührung  mit  der  Luft  sehr  rasch  Kohlensäure,  so  dafs 
danach  25ccm  der  Flüssigkeit  enthielten:  CO9  =  1,591g;  NH» 
=  0,665  g.  Diese  25  com  wurden  in  ein  sehr  flaches  Gefäfs  ge- 
bracht, oberhalb  eines  anderen,  welches  25  ccm  Wasser  enthielt  und 
wurde  das  Ganze  innerhalb  eines  KrystalUsirgefafses  geschlossen 
bei  18  bis  20<^  hingestellt,  welches  letztere  722  ccm  Luft  enthielt 
Derart  konnte  eine  Difiiision  des  Ammoniaks  und  der  Kohlen- 
säure in  das  Wasser  und  der  letzteren  allein  in  die  Luft  con- 
statirt  werden,  so  dafs  nach  etwas  mehr  als  acht  Tagen  schon 
ein  Gleichgewichtszustand  eingetreten  war,  in  welchem  Stadium 
fast    gleichviel  Kohlensäure  -)-  Ammoniak   in   beiden   Gefafsen 


1)  Add.  Phys.,  Beibl.  10,  558.  —  '^)  Compt.  rend.  103,  716. 
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sich  vorfand,  neben  etwa  Vio  ^^^  Gesammtgewichtes  der  Kohlen- 
säure in  der  die  Gefafse  umgebenden  Luft  Zudem  ergab  sich, 
dafs  letztere  Säure  in  viel  stärkerem  Mafse  diffundirte  als  das 
Ammoniak,  und  zwar,  namentlich  zu  Anfang,  in  der  2,8fachen 
Menge  von  diesem.  Nach  zwei  Tagen  fand  sich  nur  Vr,  der 
Base  diifundirt,  nach  fünf  Tagen  Vs)  ^^^  demzufolge  ist  fast 
genau  das  Diffusionsverhältnifs  von  COj  zu  NH,,  wie  es  im  sauren 
kohlensauren  Ammon  als  Aequivalentverhältnifs  besteht,  welches 
letztere  gleich  2,6  (C0|):1(NH3)  ist.  Femer  geht  aus  dem 
Versuch  hervor,  dafs,  wenn  Wasser  mit  einer  Luft  in  Berührung 
kommt,  die  verhältnifsmäfsig  kleine  Mengen  Ammoniak  und  er- 
heblich gröfsere  von  Kohlensäure  enthält,  dasselbe  beide  Gase 
in  Gestalt  des  Dicarbonats  absorbiren  vrird;  obwohl  sonst,  wie 
ein  besonderer  Versuch  ergab,  die  Gase,  wenn  sie  getrennt  zur 
Diffusion  kommen,  sich  durchaus  abweichend  von  obigem  Ver- 
hältnifs  verhalten.  Aus  einer  reinen  wässerigen  Ammoniaklösung 
gleicher  Stärke  wie  oben  (also  0,665  g  NHj  in  25ccm)  diffun- 
dirte in  gleichen  Zeiten  die  zehnfache  Menge  Ammoniak  in 
Wasser  (die  zwanzigfache  in  verdünnter  Schwefelsäure),  als  wie 
vorhin  für  das  Ammoniumdicarbonat  angegeben,  und  es  fand 
schon  nach  Verlauf  von  20  Stunden  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  zwei  nach  obiger  Anordnung  aufgestellten  Gefäfsen 
statt.  Auf  das  Dicarbonat  übte,  gleichfalls  im  Gegensatz  zu 
Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure  eine  die  Diffusion  nur  sehr 
wenig  beschleunigende  Kraft  aus.  Es  stellte  sich  endlich  heraus, 
dafs  verdünntere  Lösungen  des  Salzes  wie  des  Ammoniaks  (fünf  bis 
achtfache  Verdünnung)  sich  genau  so  verhielten  wie  die  concen- 
trirtel*en,  dafs  also  auch  aus  diesen  resp.  Säure  und  Base  im 
obigen  Verhältnifs  diffundirten,  resp.  das  Ammoniak  aus  seiner 
reinen  Lösung  in  sehr  viel  gröfserer  Menge  und  Geschwindigkeit, 
als  mit  Kohlensäure  zusammen.  Es  ist  also  die  Diffusibilität 
der  letzteren,  welche  die  Zersetzung  des  Ammoniumdicarbonats 
durch  Wasser  regelt  und  in  Folge  dessen  den  Transport 
des  Ammoniaks;  aus  welchen  Thatsachen  für  die  Circulation 
dieser  Gase  zwischen  dem  Ackerboden^  den  Getvässern  und 
der  atmosphärischen  Luß  sich  wichtige  Schlüsse   ziehen  lassen. 
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Ch.  Er.  Guigneti)  hat  die  früher  von  Becquerel  sr.2) 
stadirten  sogenannten  Elektrocapillarwirkungen^  die  Ersterer 
besser  Krystanisationserschemvoigeii  durch  Diffusion  nennt,  fort- 
gesetzt Er  unterschied  I.  zwischen  der  Diffusion  eines  festen 
Körpers  in  eine  Flüssigkeit  und  II.  zwischen  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten in  einander.  Im  Falle  I.  kann  eine  reine  physikalische  ge- 
sondert von  einer  chemischen  Wirkung  beobachtet  werden. 
Z.  B.  gelingt  es  durch  Paraffin,  aus  einer  gesättigten  Lösung 
von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  ersteren  krystallinisch  (in 
Octaedem)  abzuscheiden,  während  umgekehrt  aus  einer  gesättigten 
Lösung  von  Paraffin  in  Schwefelkohlenstoff  dieses  durch  Schwefel- 
pulver in  langen  Nadeln  ausfällt.  Chemische  Wechselwirkungen 
sind  im  Falle  I.:  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Kupferammon 
aus  gelöstem  schwefelsaurem  Kupferammon  durch  einen  Krystall 
von  Natriumhyposulfit;  von  hrystallisirtem  schwefelsaurem  Baryum 
mittelst  krystallisirtem  Natriumsulfat  in  Substanz  aus  Chlor- 
baryxunlösung ;  von  krystallisirtem  Magnesiumphosphat  aus  ge- 
löstem Magnesiumsulfat  und  festem  Natriumphosphat  u.  s.  w. 
Auch  im  Falle  IL  kann  gleicher  Art  zwischen  physikalischer  und 
chemischer  Wirkung  unterschieden  werden.  Schichtet  man  auf 
eine  gesättigte  Lösung  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit 
eine  Decke  der  letzteren,  sodann  eine  solche  eines  anderen 
Lösungsmittels  geringerer  Dichte,  welches  aber  mit  der  ersteren 
sich  mischen  sowie  den  festen  Körper  zwar  lösen  kann,  aber  in 
geringerer  Menge  wie  diese:  so  diffundiren  die  Lösungsmittel 
langsam  in  einander  und  es  krystallisirt  der  feste  Körper  sehr 
hübsch  aus.  Dies  gelang  z.  B.  bei  einer  Lösung  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff,  welche  zunächst  mit  letzterem,  sodann 
mit  Oel  resp.  absolutem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  oder  Petroleum 
überschichtet  wurde.  Der  Schwefel  setzt  sich  dann  am  besten 
an  Holzstöckchen  an,  die  man  in  die  Flüssigkeit  taucht.  Leichtes 
Petroleum  (Petroleumäther?)  giebt,  auf  die  Schwefelkohlenstoff- 
lösung gegossen,  sogleich  Abscheidung  von  langen  Nadeln  des 

1)  Compt.  rend.  103,  873.  —  >)  JB.  f.  1867,  111;  f.  1868,  82  ff.;  f.  1869, 
155;  f.  1870,  143,  149;  f.  1873,  120;  f.  1874,  132  ff.;  f.  1876,  102;  f.  1876, 
113;  f.  Ib77.  156  f. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  für  1886.  n 
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Schwefels.  Auch  aus  einer  CMarbleüösnng  in  ChlorwasserstoflF- 
säure  gelang  die  Abscheidung  des  krystallisirten  Salzes  sehr  gut 
durch  Ueberdecken  mit  Säure  und  danach  Wasser.  Eine  chemische 
Wirkung  für  Fall  IL  liefs  sich  in  folgender  Weise  zwischen  concen- 
trirten  Lösungen  von  Natriumsulfat  und  Ghlorcalcium  bewerk- 
stelligen. Die  eine  derselben  wurde  in  eine  Krystallisirschale  ge* 
bracht,  die  andere  in  eine  andere,  welche  in  der  ersteren  stand.  Zu 
dem  Inhalt  der  inneren  Schale  wurde  dann  langsam  Wasser  ge- 
gossen, so  dafs  dieses  überflofs,  und  zwar,  damit  es  langsam  geschah, 
über  eine  Glasscheibe,  mit  welcher  das  Gefafs  zeitweilig  gedeckt 
wurde.  Es  schied  sich  derart  das  schwefelsaure  Calcium  in  langen 
Nadeln  aus.  Analog  erhielt  Er  schwefelsaures  Baryum  mittelst 
Chlorbaryum,  und  zwar  in  der  natürlich  vorkommenden  Krystall- 
form  (rhombische  Tafeln?);  femer  schwefelsaures  Blei  mittelst 
Bleiacetat  in  den  Krystallen  des  natürlichen  Bleivitriols;  sowie 
endlich  Bl&ieisencyanür  in  langen,  blafsgelben  Nadeln. 

Aus  einer  gröfseren  Arbeit  von  A.  Zott^)  über  die  Permea- 
bilität verschiedener  Diaphragmen  und  deren  Verwendbarkeit 
als  dialytische  Scheidewände  können  hier  aufser  der  folgenden 
Tabelle  der  relativen  Permeabilitäten  nur  die  Schlufsfolgerungen 
hervorgehoben  werden.  Die  Arbeit  giebt  neben  zahlreichen 
tabellarisch  gefafsten  Einzeldaten  auch  eine  ausreichende  Ueber- 
sicht  über  die  entsprechende  Literatur. 


Relative  Permeabilitäten  folgender  Diaphragmen  (für  NaCl). 


GoldBchlägerhäutchen    ...  1 

Sohweinsblaso   • 0,77 

Pergamentpapier 0,5 

2  mm  Leder  ........  0,025 

2  mm  Papiermache 0,02 

0,75  mm  Asbest 0,012 

8  mm  Kork 0,009 

1,25mm  Thon  /J.   .    .-.    .    .  0,013 


1,5  mm  Thon   « 0,008 

4  mm  Fichtenholz  ....  0,0025 

12  mm  Sandstein 0,001 

12mm   Kohle 0,0007 

4  mm  Ahomholz 0,0006 

6  mm  Marmor 0,00015 

Kautschuk 0,0001 


i)  Ann.  Phys.  [2]  27,  229  bis  289. 
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Der  Thon  ß  schien,  abgesehen  von  der  geringeren  Wand- 
stärke des  betreffenden  Gefäfses,  aus  etwas  poröserem  Material 
zu  bestehen  als  Thon  cv,  weshalb  beide  Substanzen  oben  unter- 
schieden sind.  Im  Uebrigen  geht  aus  obiger  Zusammenstellung 
hervor,  dafs  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  (Zeiten  und 
Temperaturen)  durch  eine  dünne  Kautschukmembran  nur  Vio^S 
CMorfKdriumfioh^  während  durch  Göldschlägcrhäutchen  lg,  also 
das  lOOOOfache  diosmirte.  Hiernach  ist  also  Göldschlägcrhäutchen 
das  beste  Diaphragma  zur  dialy tischen  Trennung,  zumal  es  sich 
nicht  nur  gegen  Ghlomatriumlösungen ,  sondern  auch  Lösungen 
anderer  Körper  (Chiarkalium^  Zucker,  Harnstoff,  Gerbsäure)  be- 
züglich der  genannten  Diaphragmen  ähnlich  verhielt  Für 
Lösungsgemische  sonst,  welche  organische  Häute  angreifen,  sind 
poröse  Thonzellen  am  empfehlenswerthesten.  Sämmtliche  Er- 
scheinungen der  Diffusion  treten  ferner  in  gesteigertem  Mafse 
auf,  wenn  die  Diaphragmen  zuerst  evacuirt  werden;  je  schneller 
sodann  ein  Stoff  für  sich  durch  ein  Diaphragma  diffundirt,  um 
so  beträchtlicher  ist  die  Beschleunigung,  welche  seine  Diffusions- 
geschwindigkeit  durch  Evacuirung  dieses  letzteren  erfährt.  Im 
Uebrigen  empfiehlt  es  sich,  zweckmäfsig  nach  jedem  Versuch, 
die  Evacuirung  zu  erneuern.  Nach  vorangegangener  Evacuirung 
findet  Endosmose  auch  bei  solchen  Diaphragmen  resp.  porösen 
Platten  statt,  welche  vorher  eine  Volumvergröfserung  der  inneren 
Flüssigkeit  (die  sonst  allgemein  eintritt  und  zwar  beträchtlicher 
als  die  Zunahme  der  austretenden  Stoffmengen)  nicht  zeigten- 
Auch  langsam  diffundirende  Stoffe  (Collotde)  sind  im  Stande, 
eine  bedeutende  Endosmose  herbeizuführen,  welche  bei  ent- 
sprechend langer  DiSusionsdaucr  sogar  die  der  meisten  Krystal- 
lofde  erheblich  übertrifft.  Die  Endosmose  ist  überhaupt  vom 
Austritt  des  in  Lösung  tretenden  Stoffes,  der  Exosmose,  unab- 
hängig und  weicht,  wenn  sich  im  Dialysator  ein  \Jd%w.Tig%gemisch 
befindet,  nicht  viel  von  jener  ab,  welche  die  gelösten  Stoffe 
einzeln  herbeiführen  würden.  Hiermit  in  Uebereinstimmung 
zeigte  es  sich,  dafs  solche  Gemische,  welche  zwei  verschiedene 
Stoffe  enthalten,  keineswegs  deshalb  durch  den  Dialysator  leichter 
oder  schwierig  getrennt  werden,  je  ausgeprägter  sie  einerseits  zu 
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den  sogenannten  CoUo'iden^  andererseits  den  Krystcdhiden  gehöreu, 
sondern  nach  Mafsgabe  ihrer  relativen  Diffusionsgesckicindig- 
Jceiten,  die  z.  B.  bei  Chlorkalium  und  Chlarnatrium  sich  wie 
1  (KCl): 0,827 (NaCl)  verhalten.  Die  dialytische.  Trennung  wird 
aufserdem  um  so  rascher  bewerkstelligt,  je  öfter  das  äufsere  Wasser 
erneuert  wird.  Die  relative  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Scdae 
nimmt  endlich,  sowohl  aus  einfacher  Lösung  als  aus  einem 
Lösungsgemisch,  mit  abnehmender  Goncentration  ab,  aber  nur 
bis  zu  einer  bestimmten  Verdünnung,  von  welcher  aus  sie  wieder 
ziemlich  rasch  ansteigt. 


TliermoeheniiBclie  Untersuchungen. 

R.  Clausius^)  unterwirft  einige  von  G.  A.  Hirn*)  gegen 
die  khietische  Gastheorie  erhobene  Einwände  einer  genaueren 
Untersuchung,  und  führt  sie  auf  Mifsverständnisse  und  unzulässige 
Annahmen  zurück;  Er  findet  im  Gegentheil  die  Messungen  Hirnes 
über  den  Luftmderstand  in  voller  Uebereinstimmung  mit  der 
Theorie.  Da  die  Sache  von  ausschliefslich  physikalischem  Interesse 
ist,  soll  auf  die  Einzelheiten  nicht  eingegangen  werden.  Doch 
verdient  der  Schlufssatz  Erwähnung.  Indem  Glausius  an  den 
von  Ihm  aufgestellten  Satz  vom  Virial  erinnert,  hebt  Er  hervor, 
dafs  die  entsprechende  Gleichung  mit  Sicherheit  zu  schliefsen 
gestatte,  dafs  ohne  anziehende  Kräfte  kein  Zustand  der  Stabilität 
in  der  Natur  möglich  wäre.  Die  Bemerkung  wendet  sich  ins- 
besondere gegen  das  gegenwärtig  hervortretende  Bestreben  einiger 
Schriftsteller,  alle  Kraftwirkungen  nach  dem-  Muster  der 
kinetischen  Gastheorie  erklären  zu  wollen. 

Gegen  eine  neuere  Arbeit  von  G.  A.  Hirn*),  welche  sich  mit 
der  Geschwindigkeit  der  Gase  befafst,  wenn  sie  in  einen  Raum 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  11,  173.  —  2)  Aub  den  Jahren  1881  und   1884; 
in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  ^)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  289. 
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yon  geringerem  Druck  eintreten,  machte  Hugoniot^)  Einwen- 
dungen, auf  welche  Gegenbemerkungen  von  Hirn*)  erfolgten. 

Tait*)  findet,  dafs  Cl.  Maxwell  in  seiner  Theorie  der 
Gcise*)  die  Schlüsse,  zu  denen  Er  gelangt  und  unter  denen  ins- 
besondere die  theoretische  Ableitung  des  Avogadro'schen  Ge- 
setzes zu  nennen  ist,  ungenügend  begründet  hat,  und  stellt  fol- 
gende Bedingungen  fiir  ihre  Geltung  auf:  A.  Dafs  die  Partikeln 
der  vermischten  Gase  gleichförmig  vermischt  seien.  B.  Dafs  die 
Partikeln  in  dem  gröfseren  Raum  Geschwindigkeiten  annehmen 
und  beibehalten,  deren  Verschiedenheiten  durch  das  „Fehler- 
gesetz" geregelt  sind.  C.  Dafs  alle  Partikeln  ungehindert  auf 
einander  stofsen  können,  insbesondere  darf  die  Anzahl  der 
Partikeln  einer  Art  nicht  unverhältnifsmäfsig  gröfser  sein,  als 
die  der  anderen  Art. 

S.  H.  Barbury*)  findet,  dafs  Tait  mehr  voraussetzt,  als 
nöthig,  und  giebt  einen  Beweis,  dafs  eine  Anzahl  Kugeln,  welche 
unter  einander  nie  zum  Stofs  gelangen,  durch  eine  fremde  Kugel, 
welche  zwischen  sie  hineingeworfen  wird,  Geschwindigkeiten 
annehmen,  deren  Vertheilung  mit  dem  „Fehlergesetz"  überein- 
stimmt. 

S.  Cannizzaro«)  machte  einige  Bemerkungen  über  die 
kinetische  Gastheorie. 

G.  A.  Webster^)  hat  das  mechcmische  Wärmeäquivalent 
bestimmt,  indem  Er  die  durch  einen  Strom  von  gemessener 
Stärke  und  elektromotorischer  Kraft  in  einem  Stahlstreifen  ent- 
wickelte Wärme  feststellte.  Letztere  wurde  aus  der  Aenderung 
des  Widerstandes  erschlossen,  welche  der  Stahlstreifen  durch 
den  Strom  erfuhr,  nachdem  vorher  die  Beziehung  zwischen 
der  .Temperatur  des  Streifens  und  dem  Widerstände  ermittelt 
worden  war.  Das  Resultat  ist  J  (mechanisches  Wärmeäquivalent) 
=  4,14. 10^  absolute  Einheiten  (cm.  g.  s.). 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  375;  Compt.  rend.  102,  1545;  103,  1253.  — 
*)  Compt.  rend.  103.  109,  1232.  —  »)  Phil.  Mag.  [5]  21,  343.  —  *)  JB.  f.  1868, 
16  f,  —  B)  Phil.  Mag.  [5]  21,  481.  —  «)  Her.  (Ausz.)  188C ,  734.  -  ')  Ann. 
Phys.  Beibl.  10,  89  aus  Proc.  Am.  Soc.  1885,  490. 
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Violi^)  hat  über  den  theoretischen  Werth  des  Tensions- 
coeffidenten,  die  specifische  Atomwärme  der  Gase  und  das 
Arheüsäquivaleitt  der   Wärmeeinheit    folgende  Sätze    abgeleitet: 

1)  Der  Tensionscoefficient  oder  der  relative  Energiezuwachs  der 
Masse  der  Volumeinheit  eines  Gases  ist  gleich  Vs  d^>^  Masse  der 
Volumeinheit   Wasserstoff,  =  0,003654,    wie   Regnault    fand. 

2)  Die  specifische  Atomwärme  der  Gase  ist  gleich  Vs*  ^)  ^^^ 
Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  ist  gleich  Vs  d^  Atmosphären- 
drucks pro  Oberflächeneinheit,  =  421,52  in  Gravitations-  und 
4133,16  in  absoluten  Einheiten. 

In  einem,  Thermodynamik  und  Chemie  betitelten  Aufsatze 
bespricht  M.  H.  Le  Chatelier^)  zunächst  einigermafsen  ironisch 
die  bisherigen  Bemühungen,  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik auf  chemische  Gleichgewichtszustände  anzuwenden ,  um 
alsdann  selbst  zu  solchen  Anwendungen  überzugehen.  Ist  in 
einem  gasförmigen,  in  Dissociation  begriffenen  Gemenge  N  die 
Zahl  der  Molekeln,  T  die  absolute  Temperatur  und  P  der  Druck, 
so.mufe  eine  Zustandsgieichung  F{N^P^T)  =  0  gelten.  Ist  Q 
die  zugefubrte  Wärme,  17  die  innere  Energie  und  Fdas  Volum, 
so  ist  nach  dem  2.  Hauptsatz: 

dQ         ,,,  ,    ÄPdV         ,^  ,    Äd{TV)  —  ÄVdP 

-jT  =  aü  -\ j, —  =  au  -] '-^ ; 

sind  N  und  T  die  unabhängigen  Veränderlichen ,  und  wird  das 
Gesetz  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  als  gültig  angenom- 
men, so  läfst  sich  der  Ausdruck  umformen  in 


J2    ( 


dU,Ad(PV)>._RÄ^dP_ 
T!f^dNj        P       dT~^   '    '    ^^^ 


Nun  sei  die  chemische  Gleichung  der  Reaction 

a»   ^  ßnf  ^  .,,  —  yn"^      .....     (2) 

wo  n,  n' ...  die  Zahl  der  Molekeln  der  betheiligten  Stoffe  sind 
wird  1)  mit  27  (h  -[-  n'  -|-  n"  +  "O  multiplicirt,  so  stellt  der 
Ausdruck  in  der  Klammer  nichts  als  die  Reactionswärme  vor, 
die  L  genannt   sei ;    der  erste  Theil    dieses   Ausdrucks   ist    die 


1)  Ann.  PhyB.  Beibl.  10,  611  aus  Atti  R.  Ac.  dei  Lincei  7,  1,  1883.  — 
*)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  46,  737. 
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Reactionswänne  U  bei  constantem  Volum,  der  zweite  die  äufsere 
Arbeit.  Sei  schliefsUch  C  die  CondensatioQ  (die  Zahl  der  Molekeln 
in  der  Yolameinheit),  so  erlangt  (1)  die  Formen 

T« T"dT  ^^^ 

L'dT      AR    dC    ,^      '  ... 

Die  Gleichungen  drücken  die  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Temperatur  bei  gleichem  Dissociationsgrade  aus.  Vom  Zeichen 
von  L  hängt  es  ab,  ob  die  Dissociation  mit  steigender  Tempe- 
ratur zu-  oder  abnimmt. 

Will  man  weiter  gehen,  so  sind  experimentelle  Daten  oder 
Annahmen  hinzuzuziehen.  Hängt  die  Energie  des  gasförmigen 
Systems  nur  von  der  Temperatur  ab  und  bildet  sich  nur  ein 
Gas  (feste  oder  flüssige  Stoffe  können  zugegen  sein,  dürfen 
aber   keine    Aenderung    der    Gondensation    erleiden),    so    gilt 

dp 

-j^dN  =  0,  was  mit  (3)  ergiebt: 

L-fj^—  AR  -p  =  0 
und^  durch  Integration      ^  ^ 


1      r     AT 
LogP  —  -j^J  L-^=  Const 


Erleiden  die  festen  oder  flüssigen  StoflFe  eine  Aenderung  der 
Condensation  (Bildung  von  Lösungen  und  dergl.),  so  gelten  andere 
Formeln.  Für  die  Lösung  eines  Gases  nach  dem  Gesetz  von 
Henry  gilt 

1     dC.^       dC  ... 

-.—dN^-^    .......    (5) 

wo  C  die  Concentration  der  Lösung  ist,  was  mit  (4)  ergiebt: 

C  1      /*     dT 

Log^  —  ZB"  /  ^'T^  ~  ^^^^    ....    (6) 

Sind  mehrere  Gase  vorhanden  und  erleiden  die  nicht  gas- 
Törmigen  Stoffe  keine  Aenderung  der  Condensation,  so.  gilt  das 
experimentelle  Gesetz: 

n     dp    ,    n'     dp'  _ 
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WO  j},i)'...  die  Fartialdrucke  und  nn' ..,  die  Zahl  der  an  der 
Reaction  betheiligten  Molekeln  darstellt    Damit  wird  (3) 

Da  nun 

P'  dT  ~  p'  dT  '^  p''  dT'^ 
so  folgt 

Logp-'p''...p"--"  -  j^Cl^  =:  Const  ...    (7) 

und 

Log  C^  C^\. .,  C'-^''  --  '^Cl'^=  Const    .    .    (8) 

Da  V  =  ZnU^  so  folgt 

^\J  "T^  "^  '^^  y  ~  ^'^^^^' 

Le  Chatelier  erklärt,  dats,  wenn  Gibbs  und  Andere 
scheinbar  ohne  Beihülfe  des  Experiments  ihre  Theorien  ent- 
wickelt hätten,  Sie  doch  versteckte  Annahmen  von  zweifelhafter 
Berechtigung  gemacht  hätten,  so  Gibbs  die,  dafs  die  Entropie 
eines  Gasgemenges  gleich  der  Summe  der  Entropien  der  Be- 
standtheile  sei.  (Dies  folgt  nothwendig  aus  der  Unabhängigkeit 
der  inneren  Energie  der  Gase  vom  Volum.  FT,  0.)  Als  be- 
sonders ausgiebig  wird  eine  von  van't  Hoff  benutzte  Hypothese 
erwähnt,  welche  besagt,  dafs  die  Trennung  eines  oder  mehrerer 
Bestandtheile  von  einem  Gemenge  derselben  ein  umkehrbarer 
Vorgang  sei,  wenn  dabei  die  getrennten  sowie  die  gemengten 
Antheile  für  sich  im  Gleichgewicht  bleiben.  Schliefslich  werden 
Lösungen  und  galvanische  Elemente  behandelt,  wobei  die  Er- 
gebnisse nicht  verschieden  von  denen  sind,  welche  van 't  Hoff*) 
und  Andere  in  früheren  Arbeiten  erhalten  haben. 

D.  A.  Goldammer 2)  hat  die  thermodynamische  Fläche  des 
Wassers^  wie  sie  sich  aus  der  Gleichung  von  van  der  Waals*) 


1)  JB.  f.  1884,  25;  f.  1885,  19.  —  2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  333  aus 
Abb.  d.  Univ.  Moskau  VI,  1,  1885.  —  »)  JB.  f.  1880,  61  f. 
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ergiebt,  untersucht,  indem  er  nachdem  Vorgange  von  W.  Gibbs 
als  Coordinaten  die  Energie,  die  Entropie  nnd  das  Volum  be- 
nutzt Die  Arbeit  ist  von  wesentlich  mathematisch-physikalischem 
Interesse. 

H.  Le  Chatelier*)  giebt  in  einer  Mittheilung  über  die 
numerischen  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts ')  die  Begrün- 
dung einer  früher  nach  ziemlich  vagen  Analogien  aufgestellten 
Formel.  Es  ist  experimentell  festgestellt  worden,  dafs  das  Gleich- 
gewicht zwischen  Gasen  bei  constanter  TemperaJtur  gegeben  ist 
durch  p^p*"^* . . . . jp" "•*". . .  =  Consta  wo  pp' ,,,  die  Drucke  und  n n'. . . , 
die  Zahl  der  Molekeln  vorstellen,  welche  zur  Reaction  erforderlich 
sind.  Seien  nun  F-^V^T  Druck,  Volum  und  absolute  Temperatur 
des  Gasgemenges,  R  die  Gasconstante  (22,22  lit)  und  nx^n'xf,.., 
die  Zahl  der  augenblicklich  vorhandenen  Molekeln  der  einzelnen 

Gase,    deren    Partialdrucke  pp* sind,    so    giebt    der    erste 

Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie 

dQ        ^dU   ,    APdV  ^,. 

Nun  ist 

dQ       .^dU   .    ^r:^  ÄpdV 


Wird  beiderseits  d(-^\\ind  Äd(^jp-\  abgezogen,   so    folgt 

Nach  den  Gasgesetzen  ist  ferner  pV  =  xnRT 

oder  wenn  T  und  x  als  unabhängige  Veränderliche  genommen 
werden 

T 


-£i(D-z^4f-^)  =  Sia^ 


2n?^@'''+'i'") 


»)  Compt.  rend.  103,  263.  —  »)  JB.  f.  1886,  17  f. 
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Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  mufs  -^  ein  vollständiges 
Differential  sein,  woraus  in  bekannter  Weise  folgt 

^  dx  '  T^'^  2j     p     '  dT~^' 

Nun  ist  ^^ — ——  die-Reactionswärme,    die  mit  L  be- 

dx 

zeichnet  werden  soll.     Wird  mit  dT  multiplicirt  und  beiderseits 
^ TP"^^  addirt,  so  folgt 

« 

LdT    ^^  ^^-^  AnBdp  -^  AnB  dp ^ 

Das  zweite  Glied  ist  gemäfs  der  ersten  Gleichung  für  das 
chemische  Gleichgewicht  Null,  so  daCs  nach  der  Integration  er- 
halten wird 

welches  die  früher  gegebene  Formel  ist.    Dieselbe  ist  auf  anderem 
Wege  von  van't  Hoff  i)  gefunden  worden, 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom')  entwickelte  eine  Ihm  von 
van  derWaals  mitgetheilte  Theorie  des  Gleichgewichts  zwischen 
zwei  Stoffen  in  drei  Zuständen^  die  sich  auf  Entwickelungen  von 
Willard  Gibbs  stützt.  Befinden  sich  n  StofiFe  in  n -|- 1  coexisti- 
renden  Zuständen  (z.  B.  feuchtes  Broniwasserstoffgas  neben  dem 
festen  Hydrat  HBr.2H2  0  und  einer  Lösung  von  HBr  in  Wasser), 
so  gilt  nach  Gibbs  dp/dt  =  dr^/dv^  wo  p  und  v  Druck  und 
Volum,  t  die  absolute  Temperatur  bedeutet;  dri  ist  die  Zunahme 
der  Entropie  für  den  Uebergang  der  Masseneinheit  des  Stoffes 
aus  einem  Zustand  in  den  anderen,  wobei  Druck  und  Temperatur 
ungeändert  bleiben  sollen.  Da  dq  =  Q^t^  so  ist  t.dpjdt  =  Q/dvy 
der  bekannten  Dampfgleichung.  Sie  gilt  nur,  wenn  n  Stoffe  in 
n  -\-  1  gleichzeitigen  Zuständen  (coexistirenden  Phasen)  vor- 
lianden  sind.  Roozeboom  wendet  dieselbe  auf  Seine  Beobach- 
tungen an  Gashydraten  an,  und  erhält 


1)  In  d.  JB.  f.  1885, 19  cit.  Abhandl.  —  2j  Rec.  Trav.  chim.  Paye-Baa  5, 325. 
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dt  ""  '  BT^{c  —  X) 
Darin  ist  Qg  die  Schmekwärme  des  Hydrats  und  Ql.  die  Wärme, 
welche  erforderlich  ist,  um  aus  der  Lösung  ein  molekulares  Gewicht 
des  Gases  auszutreiben,  wobei  dieselbe  ihre  Zusammensetzung 
Ton  1  -|-  c  auf  l  -j-  X  ändert;  c  ist  die  Zahl  der  Gasmolekeln 
im  festen  Hydrat  (hier  ist  c  =  VaX  ^  ^^^  ^^^  Gasmolekeln  in 
der  Lösung.  R  ist  endlich  die  Gasconstante  (pv  =  R().  Daraus 
folgt:  ist  c]>a;,  so  steigt  der  Druck  mit  der  Temperatur.     Fär 

c  =  X  wird  -^  sehr  grofs,  und  ist  x  etwas  gröfser  als  c,  so  wird 

es  unendlich.    Ist  c<Zx^  und  Qg^  QÜc  -^  x\  so  nimmt  -j—  ab, 

der  Druck  fallt  mit  steigender  Temperatur.  Bei  Qt  =  Q^(c  —  x) 
wird  er  unabhängig  von  derselben  (dp/dt  =  0);  ist  endlich 
Q$  <  Ql.(e  —  x)^  so  wird  dp/dt  wieder  positiv.  Diese  allgemeinen 
Resultate  wurden  unter  Grundlegung  der  oben  erwähnten  wie 
früher  bestimmten  Werthe  mit  der  Beobachtung  am  Broniwasser- 
Stoffsäurehydrat  HBr.2H3  0  verglichen  und  meist  übereinstimmend 
gefunden  i).  Die  Einzelheiten  können  hier  nicht  wiedergegeben 
werden. 

Eine  Abhandlung  über  die  vierfachen  Punkte  beim  Gleich- 
gewicht eines  Systems  zweier  Stoffe^)  von  H.  W.  Bakhuis  Rooze- 
büom  eignet  sich  nicht  zum  Auszuge.  Dagegen  soll  äie  Zusammen- 
fassung vonRoozeboom ')  hier  vollständig  wiedergegeben  werden. 

1)  Es  ist  eine  allgemeine  Formel  für  das  Gleichgewicht 
zweier  Stoffe  in  drei  coexistirenden  Zuständen,'  dem  festen, 
flüssigen  und  gasförmigen,  abgeleitet  worden.  Dieselbe  giebt  die 
Beziehungen  zwischen  der  Temperatur,  dem  Druck  und  der  Con- 
centration  der  coexistirenden  Flüssigkeit.  Sie  führt  zum  Schlüsse, 
dafs  die  Curve  (p,  t),  welche  den  Gleichgewichtszustand  ausdrückt, 
zwei  bemerkenswerthe  Punkte  besitzt,  welche  sie  in  drei  ver- 
schiedene Zweige  theilt:  1.  den  Punkt,  bei  welchem  die  coexisti- 


^)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  851.  —  *)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas 
5,  893.  -  S)  Daselbst  5,  411. 
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rende   Flüssigkeit  dieselbe  Zusammensetzung  erreicht,   \rie  der 
feste  Stoff  (er  trennt  den  Zweig  I  vom  Zweige  II);  2.  den  Punkt, 
in  welchem  die  Umwandlungswärme  des  festen  Stoffes  Null  wird 
(wodurch  die  Zweige  II  und  III  getrennt  werden).     Der   erste 
Punkt  giebt  die  höchste  Temperatur,  welche  der  feste  Stoff  in 
Gegenwart  der  Flüssigkeit  und  des  Gases  erreichen  kann.   Unter- 
halb desselben  giebt  es  für  jede  Temperatur  zwei  Concentrationen 
der  Flüssigkeit,  welche  mit  dem  festen  Stoff  coexistiren  können. 
Der  zweite  Punkt  giebt  den  höchsten  Druck  an,  unter  welchem 
das  System  existiren  kann.    2)  Die  Anwendung  der  Theorie  auf 
das  Hydrat  HBr.2H2  0,  für  welches  die  Umwandlungswärme  be- 
stimmt wurde,  hat  ergeben,  dafs  ein  Theil  der  früher  gefundenen 
Curve  (p,  t)  für  das  Gleichgewicht  derselben  mit  Flüssigkeit  und 
Gas   durch  die   Formeln  (sogar  zahlenmäfsig)   dargestellt   wird. 
3)  Ein  anderer  Theil  der  Curve  stimmt  nicht  mit  der  Theorie 
und  liefs  vermuthen,  dafs  er  einem  HBr-reicheren  Stoff  angehörte. 
Neue  Versuche  haben   diese   Anschauung  bestätigt  und  führten 
zu  der  Entdeckung  des  Hydrats  HBr.HjO,  dessen  Gleichgewicht 
mit  der  Theorie  übereinstimmt.  4)  Die  Theorie  wurde  sodann  auf 
die  Hydrate  von  SOj,  Glj,  Er,  und  auf  Bromammonium-AmmomaJc 
(NH4Br  mit  NH,  und  mit  SNHj)  angewendet.     Es    ergab  sich, 
dafs  für  alle  diese  Stoffe  der  erste  Theil  der  Curve  bekannt  ist, 
während  die  Verbindung  NH4Br.NH3   die  erste  ist,  an  welcher 
ein  Theil  des  dritten  Zweiges  gefunden   wurde.     5)  Die  Theorie 
findet  gleichfalls  Anwendung  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Eis 
und  (raslösungen.    Die  für  die  Gashydrate  gefundenen  Formeln 
lassen   sich   auf  das  Eis   anwenden,  wenn   man   dieses   als   ein 
Hydrat  mit  unendlich  viel  Wasser  einführt.    Die  Gleichgewichts- 
curven  sind  Theile  des  zweiten   und   dritten  Zweiges.     6)  Ein 
Theil  der  Curve  (j),  t)  für  das  Gleichgewicht  zweier  Stoffe  in  den 
drei  Phasen:  fest,  flüssig  und  gasfönnig,  ist  im  Allgemeinen  nicht 
realisirbar,  weil  eine  Zustandsänderung  in  einer  der  Phasen  vorher 
eintritt,    wodurch   ein  neues  System   mit   drei  Phasen   gebildet 
wird.     Diese   Umwandlung   kann   hervorgerufen    werden   sowohl 
durch  die   Verflüssigung   des  gasförmigen   Antheils,    wie   durch 
Festwerden  der  Flüssigkeit,    das   durch  Bildung    eines  anderen 
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festen  Stoffes  oder  durch  das  Auftreten  eines  der  Stoffe  im  festen 
Zustande  yeranlafst  wird  (z.  B.  Eis  im  Falle  der  Hydrate).  Ich 
habe  bewiesen,  dsSa  die  beiden  letzteren  Fälle  völlig  vergleichbar 
sind,  weil  dieselben  Formeln  gelten,  ob  der  feste  Körper  einer 
der  Bestandtheile  des  Systems  oder  eine  chemische  Verbindung 
aus  denselben  ist.  Die  einzige  Einschränkung  mufs  gemacht 
werden,  dafs,  im  Falle  der  feste  Körper  ein  Bestandtheil  ist,  die 
Gleichgewichtscurve  dieses  Stoffes  in  Berührung  mit  der  Flüssig- 
keit und  dem  Gase  nur  einen  der  Zweige  darstellt,  welche  sich 
im  Schmelzpunkt  treffen.  7)  Das  Auftreten  verflüssigten  Gases 
ist  bisher  nur  im  ersten  Zweige  der  Curve  des  Gleichgewichts 
beobachtet  worden,  dort,  wo  sie  von  der  Dampfdruckcurve  des 
verflüssigten  Gases  geschnitten  wird.  8)  Das  Auftreten  eines 
neuen  festen  Körpers,  oder  eines  der  Bestandtheile  im  flüssigen 
Zustande  ist  gleichfalls  hisher  nur  im  ersten  Zweige  beobachtet 
worden,  wo  die  Verbindung  am  reichsten  an  Gas  ist.  Es  findet 
statt,  wenn  diese  CuiTe  von  einem  Zweige  der  Gleichgewichts- 
curve des  neuen  Stoffes  geschnitten  wird.  Bei  den  untersuchten 
Beispielen  war  dies  hald  der  zweite,  bald  der  dritte  Z'weig. 
Andere  Fälle  des  Durchschnitts  wurden  vorhergesehen,  von  denen 
einige  sich  bei  dem  Studium  der  hydratischen  Salze  zeigen  werden. 
9)  Die  unter  7)  und  8)  erwähnten  Durchschnitte  rufen  die  Bil- 
dung eines  neuen  Systems  coexistirender  Zustände  hervor:  ein 
fester  Stoff  und  zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  oder  zwei 
feste  Stoffe  und  ein  Gas.  Die  Theorie  findet  auf  beide  Fälle 
Anwendung  und  liefert  eine  neue  Curve  (p,  t)^  welche  im  Durch- 
schnittspunkt beginnt;  diesen  nannten  wir  den  „vierfachen  Punkt", 
weil  er  der  einzige  ist,  in  welchem  vier  Phasen  zweier  Stofl'e 
gleichzeitig  bestehen  können.  Die  Theorie  umfafst  somit  alle 
möglichen  Gleichgewichtszustände  zwischen  den  Stoßen,  welche 
sich  aus  zwei  Bestandtheilen  bilden  können. 

P.  de  Heen*)  entwickelte  eine  theoretische  Formel  für  die 
elastische  Kraß  der  Dämpfe  als  Function  der  Tetnpei'atur,  In 
einer  früheren  Arbeit  2)  hat  Er  für  die  innere  latente  Wärme  Q 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3}  11,  166.  —  «)  JB.  f.  188t,  167. 
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folgende  Gleichung  gegeben:  Q  =  Q^  (l  —  1,  333  af),  worin  « 
der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit  und  Qo  die  innere 
latente  Wärme  bei  0^  ist.  Unter  Anwendung  der  Formel  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie 

worin  u  das  specifische  Volum  des  Dampfes,  A  das  Wärmeäquivalent 

der  Arbeitseinheit  und  T  die  absolute  Temperatur  ist,  ergiebt  sich 

(go(l  -^  1,333  «O^^^j  dp 

u  dt  ^' 

Nimmt  man  die  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Mariotte 

als  richtig  an,  wonach 

^^  j>oHo  (1  4-  ^t) 

P 
(J  ist  der  Ausdehnungscoefficient  der  Gase)  und  setzt  a  =  273, 

so  folgt  nach  einigen  Umformungen  durch  Integration 

1.33a  oQo  QoO  {1-^1.99 a  a) 


1  — 


p  =   CT  ^Po«*ö       .  ,  .  e  TApqUo  ' 

welches  die  fragliche  Gleichung  ist.  Die  Berechnung  giebt  Unter- 
schiede bis  10  Procent,  doch  hält  de  Heen  die  Uebereinstim- 
mung  für  sehr  befriedigend  wegen  der  Unsicherheit  der  zu  Grunde 
gelegten  Constanten.  Da  die  Gleichung  für  7=0,  den  ab- 
soluten Nullpunkt,  noch  endliche  Werthe  giebt,  kann  sie  nicht 
genau  richtig  sein.  De  Heen  formt  sie  daher  um,  indem  Er  die 
Temperatur  von  einem  bestimmten  Punkt  ab  zählt,  und  gelangt 
zu  einem  Ausdruck,  der  bei  dieser  Temperatur  auch  den  Werth 
Null  annimmt  —  De  Heen  verwahrt  sich  schliefslich  gegen  den 
Anspruch,  als  sollte  die  von  Ihm  i)  entwickelte  Theorie  der  Flüssig- 
keiten den  vorhandenen  Thatsachen  genau  entsprechen,  indem 
fast  jedes  Gesetz  (z.  B.  das  von  Mariotte)  nur  annähernde 
Geltung  habe,  und  beim  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kennt- 
nisse über  Molekularverhältnisse  erst  die  Grundzüge  der  vor- 
handenen Gesetze  feststellbar  seien. 

G.  P.  Becker  2)  stellte  ein  neues  Gesetz  der  Tkermochetnie  auf, 
welches  das  „Gesetz  der  gröfsten  Wirkung"  von  Berthelot  als 


J)  JB.  f.  885,  1105.  -  2)  Sill.  Am.  Joiim.   [3]  31,  120. 
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Specialfall  umfassen  soll.  Derselbe  hat  in  einer  vorangehenden 
Arbeit  i)  ein  „Theorem  der  maximalen  Zerstreuung**  (dissipativity) 
des  Inhaltes  aufgestellt  (und  Seiner  Meinung  nach  bewiesen),  dafs 
in  allen  sich  bewegenden  Systemen  eine  beständige  Tendenz  zu 
Bewegungen  von  kürzerer  Periode  vorhanden  ist.  In  der  An- 
wendung auf  die  Molekularmechanik  würde  dies  Theorem  ergeben, 
dafs  die  Energie  der  sichtbaren  Bewegung  sich  möglichst  in 
Wärme^  die  Wärme  sich  möglichst  in  Licht  etc.  zu  verwandeln 
strebt,  wodurch  eine  Zerstreuung  (dissipation)  der  Energie  er- 
folgt In  der  Anwendung  auf  die  Thermochemie  ergiebt  das 
Theorem,  dafs  „die  Summe  der  chemischen  und  physikalischen 
Umwandlungen  in  einem  chemisch  activen  System  von  der  Be- 
schaffenheit ist,  dafs  die  höheren  Formen  der  Energie  in  Wärme, 
Licht  etc.  mit  gröfstmöglicher  Geschwindigkeit  verwandelt  wer- 
den". Hierbei  macht  Becker  stillschweigend  die  Voraussetzung, 
dafs  chemische  Vertcandtschafl  eine  Energieform  höherer  Ord- 
nung als  Wärme  und  Licht  darstelle.  Die  Anwendung  auf  geolo- 
gische Erscheinungen,  welche  Derselbe  folgen  lafst,  ist  so  un- 
bestimmter Natur,  dafs  ein  Auszug  unthunlich  erscheint. 

J.  A.  Groshans*)  hat  eine  Ämcendung  des  Gesetzes  der 
Densitätszahlen ')  auf  einen  Fall  der  Thermochemie  mitgetheilt. 
Die  Verbrennungswärme  V  der  Paraffine  läfst  sich  darstellen 
durch  die  Formel  F=  33  333  a/n.qß^  wop  die  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome, q  die  der  Wasserstoffatome  und  n  =  p  -{-  q  ist.  Fol- 
gende Tabelle  zeigt  den  Vergleich  dieser  Formel  mit  der  Er- 
fahrung, indem  g/2  berechnet  wurde: 

V  beob.     V'  -  H 

a  2 

Wasserstoff,  H2 68400  342  1,08  statt  1 

Methan,  CH« 211 9S0  662  1,99  „  2 

Aethan,  C,H« 370440  987  2,96  „  3 

Propan,  OgHj 529210  1323  3,97  „  4 

Trunethylmethan,  C4H10  .   .   .  687190  1659  4,98  „  5 

TetramethylmetliaD,  C5H1,  .   .847110  2057  6,17  „  6 

Diisopropyl,  C^U^^ 999 200  2879  7,04     „  7 

Die  Formel  ist  in  der  Form  V  =  33  333  -  x   auch    auf   andere 
n 

1)  SilL  Am.  Journ.  [3]  31,  115.  ~  2)  Ber.  1886,  497.-3)  Jli.f.iBS2,  31; 
f.  1884,  46  ff. 
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Stoffe  anwendbar;  für  die  Olefine  ist  wie  für  die  Paraffine 
a:  =  ^,  für  Aether  x  =  ~  —  1,    ebenso    für    Alkohole,    wofür 

gleichfalls  im  Original  Beispiele  gegeben  werden. 

D.  Tommasi,  der  sich  noch  immer  nicht  überzeugen  läfst, 
dafs  „Sein**  Gesetg  der  thermischen  Constatden^)  mit  dem  vor 
vierzig  Jahren  von  H  e  fs  aufgestellten  Gesetz  der  Thermoneutralität 
identisch  ist,  hat>)  dasselbe  auf  die  Bildungsvcärmen  einer  Beihe 
von  Pikraten,  Phtalaten,  Iso-  und  Terephtalaten  und  Chlor$iten 
angewandt. 

Sp.  JJ.  Pickering*)  hat  über  den  Einflu/s  der  Temperatur 
auf  die  chemische  Verhindungswärnie  eine  ausgedehnte  Abhand- 
lung veröffentlicht,  welche  sich  auf  die  Lösungswärmen  d^r  Salze 
MgS04 .  7H,0,  MgS04,  MgKj  (SO4), .  6HjO,  MgK,  (SO4),,  CUSO4  - 
5H,0,  CUSO4,  CuK,(S04),,6H,0,  CuK,(S04)„  Na,S04.10H,0, 
Na^SOf,  KsS04  und  LiS04  bezieht.  Die  Bestimmungen  be- 
ziehen sich  auf  Temperaturen  zwischen  0^  und  25^  und  sind  sehr 
zahlreich,  so  dafs  sie  nicht  sämmtlich  wiedergegeben  werden 
können ;  des  Vergleiches  mit  den  Messungen  Anderer  halber  seien 
die  Lösungswärmen  bei  etwa  18^  verzeichnet: 

MgS04  20425  cal.  CuKj  (SO^)^  9709  cal. 

MgS04.7H20  —3863    ,  CuKj  (SOJj.6HaO  — 13728    „ 

CUSO4  16222    „  Na2S04  —       88    „ 

CUSO4.5H2O  —2762    „  NajSO^.lOHjO       —19168    „ 

Mg  Ka  (804)3  11471     „  KJSO4  —  6467    „ 

MgK3(S04)a.6HjO  —  9962    „  LiSO*  6353    , 

Seine  allgemeinen  Ergebnisse  stellt  Pickering  wie  folgt  zu- 
sammen: 1)  Die  Lösungswärme  eines  Salzes  bei  verschiedenen 
Temperaturen  wird  nicht  durch  eine  gerade  Linie,  sondern  durch 
eine  Curve,  oder  allgemein,  eine  Reihe  von  Curven  dargestellt. 
2)  Jede  dieser  Curven  weist  wahrscheinlich  auf  die  Existenz 
eines  neuen  Hydrats  in  der  Lösung  hin.  8)  Die  Bildung  höherer 
Hydrate  bei  steigender  Temperatur  scheint  nicht  stattzufinden, 
wenn  diese  sich  der  Schmelztemperatur  des  hydratischen  Salzes 
nähert,  wie  beim  Glaubersalz.    4)  Aus   den  beständigen  Aende- 


1)  JB.  f.  1882,  134.  —  2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  141.  —  »)  Chera.  Soc. 
Jouru.  49,  260. 
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rangen  der  Wännetönungen,  welche  die  Auflösung  bei  verschie- 
denen Temperaturen  begleiten,  folgen  ähnliche  Aenderungen  für 
die  specifischen  Wärmen  der  Sahlösungen,  indem  diese  nur  inner- 
halb engbegrenzter  Temperaturintervalle  constant  bleiben  oder 
sich  gleichförmig  ändern.  5)  Aehnliche  Aenderungen  erfährt  die 
Verbindungsteärme  von  Salz  mit  Krystallwasser.  6)  Daraus  folgt, 
dafs  die  specifische  Wärme  eines  solchen  Salzes  nicht  constant, 
und  auch  nicht  genau  gleich  der  Summe  der  specifischen  Wärmen 
von  wasserfreiem  Salz  und  Eis  ist,  sondern  gewöhnlich  etwas 
kleiner.  7)  Die  allgemeine  Tendenz  zwischen  2^  und  23*^  ist  auf 
eine  Zunahme  der  Bindungsenergie  des  Wassers  gerichtet.  8)  Jede 
Temperatur,  bei  welcher  von  denfi  Salz  in  der  Lösung  ein  höheres 
Hydrat  gebildet  wird,  ist  durch  eine  Abnähme  der  VerbindungS' 
mrme  zwischen  Salz  und  Krystallwasser  in  festem  Zustande  be- 
zeichnet. 9)  Die  Verbindungswärme  bei  der  Vereinigung  zweier 
Salze  zu  einem  Doppdsalz  unterliegt  Aenderungen  von  derselben 
Beschaffenheit  wie  die  bei  der  Verbindung  von  Salz  mit  Wasser, 
10)  Die  Aenderungen  der  Verbindungswärme  zweier  Salze  ist  von 
entgegengesetzten  Aenderungen  der  Verbindungswärme  für  das 
Doppelsalz  und  Krystallwasser  begleitet.  11)  Viele  der  unter- 
suchten Salze  zeigen  theilweise  ähnliche  Gurven,  doch  besitzt 
jedes  besondere  Eigenthümlichkeiten.  12)  Die  Eigenthümlich- 
keiten  der  einfachen  Salze  scheinen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
bei  den  Doppelsalzen,  welche  sie  bilden,  wiederzukehren.  So 
zeigen  beide  Magnesiumsalze  ein  Ansteigen  der  Curve  bei  22\ 
beide  Kupfersalze  plötzliche  Richtungsänderungen.  Zum  Schlufs 
verwahrt  sich  Pickering  gegen  eine  zu  weitgehende  Verall- 
gemeinerung dieser  Schlüsse,  da  die  Versuche  sich  auf  Stoffe 
beziehen,  die  nicht  nur  demselben  Typus,  sondern  auch  derselben 
Clftsse  dieses  Typus  angehören. 

A.  Figuier*)  hat  von  Neuem  die  Bildung  der  Salpetersäure 
in  der  Flamme  beobachtet.  Daneben  wurde  das  Auftreten  von 
Cyan  als  Cyanwasserstoff  constatirt.  Letzteres  stammt  nicht  aus 
dem  Leuchtgase,    da  auch  gereinigtes  Gas    die  Reaction    gab. 


»)  Chem.  Centr,  1886,  387  aus  Jouni.  Pharm.   Cbim.   [6]  13,  374. 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fllr  1886.  ^2 
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Wohl  aber  ist  sein  Auftreten  an  das  Vorhandensein  von  freiem 
Kohlenstoff  als  Rufs  u.  dergL  geknüpft 

G.  W.  Whipple  1)  beschreibt  die  Prüfung  von  Thermometern 
beim  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers^  welche  im  Observatorium  zu 
Kew  angewendet  wird,  um  Alkohol-Thermometer,  die  in  kalten 
Gegenden  zu  meteorologischen  Beobachtungen  dienen  sollen,  in 
Bezug  auf  ihre  Gradeintheilung  zu  controliren. 

Sp.  U.  Pickering  veröffentlicht^)  Bemerkungen  über  das 
Kalibriren  und  Aichen  von  Quecksilberthermometern^  welche  nicht 
eben  viel  Neues  enthalten.  Derselbe  berechnet ')  die  wahrschein- 
lichen Versucksfehler  bei  der  Ausführung  cdlorimetrischer  Mes- 
sungen, Die  Ergebnisse  sind  individueller  Natur;  sie  gelten  für 
die  benutzten  Thermometer  und  Calorimeter  und  zeigen  sich  ab- 
hängig von  der  Geschicklichkeit  des  Experimentators.  Ferner 
macht  Derselbe^)  Mittheilungen  über  feine  calorimetrische  Ther- 
mometer. Er  beschreibt  einen  längst  bekannten  Kunstgriff,  den 
Umfang  eines  Thermometers  durch  Abwerfen  eines  Theils  des 
Quecksilbers  in  eine  obere  Kugel  zu  erweitern.  Ebenso  be- 
schreibt Er  von  Neuem  die  früher  von  Pfaundler  und  Platter*) 
beobachtete  Trägheit  im  Einstellen,  welche  das  Arbeiten  mit 
Thermometern  von  sehr  feinem  Kaliber  und  grofsem  Gefäfs  um- 
ständlich und  unzuverlässig  macht. 

W.  N.  Shaw«)  mifst,  um  die  Schwierigkeiten  bei  der  Be- 
stimmung der  festen  Punkte  an  Quecksilberthermometern  zu  um- 
gehen, den  Dampfdruck  des  Wassers  in  einem  Räume,  welcher 
das  Thermometer  enthält,  und  leitet  aus  diesem  mittelst  Reg- 
nault's  Tabellen  die  wahre  Temperatur  ab.  Dazu  bestimmt  Er 
die  Wasserdampfmenge,  welche  in  einem  gegebenen  Luftvolum 
enthalten  ist,  durch  Absorption  in  Trockenröhren,  welche  vor 
und  nach  dem  Versuche  gewogen  werden,  und  erhält  daraus  den 
Dampfdruck  e  (in  Centimetem)  nach  der  Formel: 

76  (1  4-  «0   w?    B  —  e    1  4-aT 


e  = 


^d  V  B  ^  E    \J^aV 


'  »)  Phil.  Mag.  [5]  21,  27.  —  ^)  Daselbst  180.  —  S)  Daselbst  324.  — 
*)  Daselbst  330.  —  &)  JB.  f.  1869,  93.  —  .»)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  24  ans 
Cambr.  Phil.  Trans.  14. 
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worin  V  das  Volum  des  Aspirators,  T  seine  Temperatur  und  E  der 
zagehörige  Dampfdruck  ist.  B  bedeutet  den  Barometerstand,  ^ 
die  Dichte  der  Luft  bei  0^  und  d  die  des  Wasserdampfes,  t  ist 
endlich  die  Temperatur  der  Luft  und  tv  das  Gewicht  des  auf- 
gefangenen Wassers.  Die  zu  bestimmenden  Gröfsen  e  und  t 
kommen  allerdings  auch  rechts  vor,  doch  nur  als  Gorrectionen, 
so  dafs  ein  angenäherter  Werth  genügt.  Es  mag  fraglich  erschei- 
nen, ob  die  Methode  praktisch  ist,  da  die  Erhaltung  einer  con- 
stauten  Temperatur  während  des  Versuches  eine  unumgängliche 
Bedingung  ist,  die  man  nicht  leicht  erfüllen  kann. 

A.  W.  Clayden*)  bemerkt  zu  einer  Notiz  von  Clark«)  über 
die  Bestimmung  des  QuecJcsübervolums  in  einem  fertigen  Ther- 
momder  aus  dem  Volumgewichte  des  Instrumentes  nach  der 
Formel  Fi  =  F(S— /Sj)/^!  — S^,  worin  Vi  das  Volum  des  Queck- 
silbers, Si  sein  specifisches  Gewicht,  V  das  Volum  des  Thermo- 
meter, S  sein  specifisches  Gewicht  und  S^  das  specifische  Gewicht 
des  Glases  ist,  dais  dieselbe  einen  Fehler   enthalte  und   durch 

Vi  =  ^^ — - — 1^-— -   ersetzt  werden  müsse,   in  welcher  a  der 

Ansdehnungscoefficient  des  Glases,  ß  der  des  Quecksilbers  und  t 
die  Temperatur  ist,  bei  welcher  das  Quecksilber  das  ganze  Ther- 
mometer anfüllt. 

R.  Fuess')  berichtete  über  eine  anomale  Erscheinung  an 
einem  LufUhermameter  ^  dessen  metallenes  Gefafs  eine  im  Ver- 
hältnils  zum  Inhalte  sehr  grofse  Oberfläche  besafs.  Der  Druck 
in  einem  solchen  stieg  bei  der  Erwärmung  auf- 100<^  um  30,90  cm, 
statt,  wie  berechnet,  um  28,01cm.  Bei  der  Wiederholung  des 
Versuches  wurde  die  Steighöhe  immer  geringer,  ohne  aber  auf 
ihren  normalen  Werth  herabzugehen.  Aehnliches  zeigte  sich  an 
einem  Thermographen  mit  gleichfalls  metallenem  langcylin- 
drischem  Gefafse.  Fuess  erklärt  die  Erscheinung  durch  Los- 
lösung  Terdichteter  Luft  von  den  Metallflächen;  für  das  Herab- 


')  Phil.  Mag.  [6]  21,  248.  —  2)  JB.  f.  1885,  118.  —  3)  Ann.Pbys.  Beibl. 
10,  90  aus  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  9,  274. 
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sinken  des  Druckes  bei  100^  weifs  Er  keinen  Grund  anzugeben. 
E^n  Ersatz  der  Luft  durch  Stickstoff  ändert  nichts  an  der  Er- 
scheinung. 

Grassi^)  beschreibt  ein  neues,  sehr  empfindliches  2/t^ 
ihermometer.  Dasselbe  besteht  aus  einem  Luft  und  eine  Sperr- 
flüssigkeit enthaltenden  Gefäfse  und  einem  Steigrohre.  Das 
Steigrohr,  in  welches  die  Flüssigkeit  bei  der  Ausdehnung  der 
Luft  durch  die  Wärme  gedrückt  wird,  ist  aber  nicht  wie  ge- 
wöhnlich senkrecht  nach  oben  geführt,  sondern  verläuft  abwärts 
geneigt.  Dadurch  wird,  wenn  die  Sperrflüssigkeit  in  das  Steig- 
rohr tritt,  der  Druck,  unter  dem  das  Gas  steht,  nicht  yergröfsert, 
sondern  verkleinert,  und  es  erfolgt  eine  um  so  stärkere  Verschie- 
bung des  Flüssigkeitsfadens,  je  gröfser  die  Neigung  ist  Bei 
einem  bestimmten  Winkel  wird  das  System  unstabil;  bis  dahin 
kann  aber  jeder  Grad  von  Empfindlichkeit  erreicht  werden.  Als 
Sperrflüssigkeit  dient  Amylalkohol  (Petroleum  wäre  vielleicht 
noch  passender.  W.  0.).  Ein  ausgeführtes  Instrument  gab  für 
Vsoo  Grad  einen  Millimeter  Ausschlag. 

K.  Olszewski»)  hat  verschiedene  Gasthermometer  bei 
niederen  Temperaturen  verglichen.  Stickstoff  und  Sauerstoff 
weichen  von  Wasserstoff  zwischen  —  32,5^  und  —  151,0o ')  um 
höchstens  —  l,Oo  und  —  2,1®  ab;  ersterer  blieb  bei  —  146,8® 
nur  um  —  1,9<^  gegen  Wasserstoff  nach.  Da  die  kritische 
Temperatur  von  Stickstoff  —  146®  und  von  Sauerstoff  —  118,8® 
ist,  so  wird  nach  der  Analogie  geschlossen,  dafs  ein  Wasser^ 
stoffthenyiometer  bis  —  220®  nicht  mehr  als  um  1®  fehlerhaft 
sein  könne. 

T.  C.  Mendenhall*)  stellt  ein  Differential  -  Widerstands- 
thermometer  aus  einem  grofsen  Quecksilberthermometer,  dessen 
Capillare  etwa  1mm  weit  ist,  her,  indem  Er  durch  die  Capillare 
einen  feinen  Platindraht  von  etwa  0,08  mm  Durchmesser  zieht, 
dessen  unteres  Ende  in  der  Kugel  befestigt  ist,  während  das 
obere  Ende  ebenso  wie  das  Quecksilber  des  Thermometers  mit 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  387.  —  «)  Daselbst  679.  -^  »)  Wahrscheinlich 
ein  Druckfehler  für  115,0«.  —  -•)  Chem.  News  53,  298. 
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Zuleitungen  versehen  ist.  Ein  elektrischer  Strom  geht  durch 
das  Quecksilber,  soweit  dieses  reicht,  und  dann  weiter  durch 
den  dünnen  Platindraht.  Da  dessen  Widerstand  weit  gröfser  ist, 
als  der  der  Quecksilbersäule,  so  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur der  Gesammtwiderstand  ab  und  umgekehrt,  nach  der 
Formel  2i<  =  JRo  —  [8(1  —  hl)  —  g]t  —  (ks  —  gh)t^^  worin  Rt 
und  üo  die  gesammten  Widerstände  bei  P  und  0®,  S  und  g  die 
Widerstände  der  Länge  eines  Grades  vom  Draht  und  vom  Queck- 
silber, k  und  h  die  Temperaturcoefficienten  von  Platin  und  von 
Quecksilber  bedeuten.  Die  Formel  ist  nicht  ganz  streng,  aber 
von  genügender  Annäherung.  Der  Apparat  soll  namentlich  zu 
meteorologischen  Messungen,  für  Erdtemperaturen  und  der- 
gleichen, dienen,  da  man  die  Bestimmungen  damit  im  Labora- 
torium machen  kann.  Die  Empfindlichkeit  kann  durch  passende 
Dimensionsverhältnisse  beliebig  gesteigert  werden;  statt  des 
Galvanometers  kann  man  sich  in  der  Wh eatston ersehen 
Brücke  bei  der  Bestimmung  des  Widerstandes  des  Telephons 
bedienen.  Mendenhall  meint,  dafs  eine  Messung  in  weniger 
als  einer  Minute  ausgeführt  werden  könne.  —  Hierzu  schlägt 
S.  Evershed^)  vor,  statt  des  einen  Drahtes  deren  zwei  in 
der  Tbermometerröhre  aufzuspannen.  Dadurch  wird  nicht  nur 
die  Empfindlichkeit  mehr  als  doppelt  so  grofs,  sondern 
die  Formel  wird  auch  einfacher,  indem  sie  die  Gestalt 
üi  =  JJo  —  2s<(l  -{-  kt)  erhält.  Aufserdem  kann  die  zu- 
gehörige Wheatstone^sche  Brücke  unmittelbar  eine  Thei- 
lung  nach  Temperaturen  erhalten,  so  dafs  jede  Rechnung  ver- 
mieden wird. 

Immisch  ^)  beschreibt  ein  Thermometer ^  welches  aus  einer 
mit  einer  Flüssigkeit  gefällten,  gekrümmten  Röhre  besteht,  die 
an  einem  Ende  befestigt  ist.  Die  Volum  änderung  ^er  Flüssig- 
keit bei  Temperaturänderungen  bedingt  Gestaltänderungen  der 
Röhre,  welche  das  freie  Ende  derselben  bewegen.  Die  Bewegun- 
gen werden  auf  einen  Zeiger  übertragen. 


»)  Chem.  News  54,  60.  —  «)  Ann.  Phye.  Beibl.  10,  679  aus  Nature 
34,  334. 
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H.  C.  C.  Maisch  1)  giebt  Anweisungen  zur  Bestimmung  von 
Schmehpunkten  pharmaceutischer  Artikel,  die  nichts  wesentlich 
Neues  enthalten. 

.  A.  Siwoloboff*)  bringt  zur  SiedepunUsbestimmung  kleiner 
Mengen  Flüssigkeit  diese  in  eine  unten  verschmälerte  und  zn- 
geschmolzene  Röhre,  die  an  dem  Thermometer  befestigt  wird, 
und  sodann  das  Ganze  in  ein  durchsichtiges  Bad,  wie  bei  einer 
Schmelzpunktsbestimmung.  Um  das  Sieden  zu  erleichtem,  wird 
in  die  Flüssigkeit  eine  Gapillare  gestellt,  die  man  kurz  über  dem 
unteren  Ende  in  der  Flamme  hat  zusammenfallen  lassen,  wo- 
durch ein  kleines  Luftbläschen  in  der  erwärmten  Flüssigkeit 
festgehalten  wird. 

H.  Wild  5)  hat  neue  Versuche  über  die  Bestimmung  der 
wahren  Lufttemperatur  angestellt,  die  sich  auf  die  bei  meteoro- 
logischen Temperaturmessungen  zu  beobachtenden  Mafsnahmen 
beziehen.  Am  besten  dient  ein  gut  ventilirtes  Blechgehäuse  zur 
Aufnahme  des  Thermometers,  oder  es  wird  ein  Thermometer  mit 
vergoldeter  Kugel  durch  die  Luft  geschwungen. 

IL  Bailey*)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Erhaltung  con- 
stanter  Temperaturen  bis  600^^  welcher  aus  einem  Gasofen  mit 
selbstregulirender  Heizung  besteht.  Im  Ofen  befindet  sich  das 
Gefafs  eines  Luftthermometers,  welches  durch  eine  Gapillare  mit 
einem  zweischenkeligen  Manometer  in  Verbindung  stellt.  Der 
freie  Schenkel  des  Manometers  ist  mit  einem  Zuführungs-  und 
Abfuhrungsrohre  für  Leuchtgas  in  gebräuchlicher  Weise  so  ver- 
sehen, dafs  die  Erhebung  des  Quecksilbers  über  einen  gewissen 
Stand  den  Gaszuflufs  abschliefst.  Das  Manometer  gestattet  die 
Temperatur  in  bekannter  Weise  zu  berechnen. 

G.  P.  Grimaldi^)  hat  über  die  Wärmeausdehnung  einiger 
Flüssiglceiten  unter  verschiedenem  Druck  eine  Abhandlung  ver- 
öffentlicht.   Die  allgemeinen  Ergebnisse  sind,  dafs  die   Ausdch- 


1)  Pharm.  Journ.  Trans.  [3]  17,  351.  —  2)  ßer.  1886,  795.  —  »)  Ann. 
Phys.  Beibl.  10,  390;  aus  Rep.  f.  Meteorol.  10,  1,  1885.  —  *)  Chem.  News 
54,  302.  —  &)  Ber.  (Ausz.)  1886,  524;  aus  Atti  d.  R.  Ac.  dei  Lincei,  Ret. 
1886,  231. 
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nung  mit  wachsender  Temperatur  schnell  zunimmt,  mit  wach- 
sendem Druck  abnimmt,  und  zwar  beim  Aether  genau  proportional 
dem  Druck« 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati-i)  veröffentlichen  über  die 
Beeiehung  der  thermischen  Ausdehnung  zu/r  kritischen  Temperatur 
polemische  und  kritische  Bemerkungen  gegen  Thorpe  und 
Rücker'). 

J.  Joly')  beschreibt  eine  Anwendung  der  Cotidensation  zur 
Cciarimetrie.  Wird  in  gesättigten  Dampf  einer  Flüssigkeit  von 
der  Temperatur  t^  ein  Körper  von  der  Temperatur  ti  hineinge- 
bracht, so  verdichtet  sich  auf  ihm  eine  Flüssigkeitsmenge  w^ 
welche  gegeben  ist  durch  WC(t^  —  ^i)  =  t(7A,  worin  TT  das  Gewicht 
des  Körpers,  C  seine  specifische  Wärme  und  A  die  latente  Dampf- 
wärme der  Flüssigkeit  bedeutet;  daraus  läfst  sich  die  specifische 
Wärme  C  des  Körpers  berechnen,  wenn  die  Dampfwärme  l  be- 
kannt ist.  Der  Versuch  wird  ausgeführt,  indem  der  Körper  in 
einen  Träger  von  Platin  gelegt  wird,  der  mittelst  eines  feinen 
Drahtes  an  der  Wage  hängt  und  unten  eine  kleine  Schale  zur 
Aufnahme  der  Wassertropfen  trägt.  Nach  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts wird  derselbe  mit  einem  Gefäfse  von  dünnem  Metall 
umgeben,  welches  mit  einer  Oefihung  zum  freien  Durchtritt  des 
Drahtes  versehen  ist.  Alsdann  wird  Dampf  aus  einem  kleinen 
Kessel  in  das  Gefäfs  geleitet  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt; 
das  Gewicht  wird  bald  constant  und  ist  danach  der  Versuch  zu 
Ende.  Die  Anfangstemperatur  mufs  vorher  abgelesen  werden,  l 
und  t^  entnimmt  man  unter  Rücksicht  auf  den  herrschenden 
Barometerstand  aus  den  Tabellen  von  Regnault.  Auch  mufs 
Rücksicht  auf  die  Verschiedenheit  des  Auftriebes  in  Luft  und 
Wasserdampf  genommen  werden. 

Joly  schildert  die  Methode  als  bequem  in  der  Ausfuhrung. 
Die  Genauigkeit  der  Uebereinstimmung  bei  wiederholten  Ver- 
suchen übertrifft  die  von  Regnault  nach  der  Mischmethode 
eneichte. 


1)  Phil.  Mag.  [6]  22,  633.  —  «)  JB.  f.  1884,  199.  —  »)  Chem.  News  54, 
266;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  41,  248,  352. 
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F.  Fischer  1)  hat  ein  verbessertes  Calorimeter  zur  Bestim- 
mung des  Heizwerthes  yon  Brenimuüerialien  beschrieben.  Die 
Verbesserung  besteht  wesentlich  darin,  dafs  die  Verbrennungs- 
gase statt  durch  eine  Schraubenröhre,  wie  bei  Favre  und 
Silbermann 3),  durch  ein  flaches  Gefafs  geleitet  werden,  in 
welchem  sie  durch  eingesetzte  Wände  gezwungen  werden,  einen 
längeren  Weg  zurückzulegen.  Die  übrigen  Einzelheiten  sind  ohne 
Zeichnung  schwer  verständlich  zu  machen. 

L.  Boltzmann^)  giebt  eine  Anweisung,  um  die Correctionen 
bei  den  Beobacktungen  am  Bunsen^ sehen  Eiscalorimeter  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  zu  berechnen. 

Eine  Modification  des  Bunsen 'sehen  Eiscalorimeters^  welche 
B.  Stewart^)  beschreibt,  ist  eher  als  Modification  des  Favre- 
Silb  ermann 'sehen')  Quecksilbercalorimeters  zu  bezeichnen,  da 
es  aus  einem  solchen  besteht,  dessen  äufsere  Umgebung  durch 
Eis  bei  constanter  Temperatur  gehalten  wird. 

Pionchon»)  hat  calorimärische  Studien  über  Metalle  bei 
hohen  Temperaturen  begonnen.  Zur  Temperaturmessung  dient 
das  calorimetrische  Verfahren,  nach  welchem  eine  Platinkugel 
von  der  fraglichen  Temperatur  in  Wasser  abgekühlt  wird;  die 
abgegebene  Wärme  ist  nach  Violle<^)  dargestellt  durch 
q  =  0,0317^  +  0,000006^«.  Um  sich  zu  überzeugen,  dafs  in 
Seinen  Erhitzungsapparaten  die  Platinkugel  und  der  Unter- 
suchungskörper die  gleiche  Temperatur  haben,  stellte  Er  Ver- 
gleichsversuche mit  zwei  PZo^mstücken  an,  welche  befriedigende 
Uebereinstimmung  gaben.  Eine  P?a(m-2r/dmmlegirung  mit 
10  Procent  Iridium  hatte  genau  die  specifische  Wärme  des 
Platins,  die  nach  Vi  olle  auch  das  reine  Iridium  besitzt.  Eine 
Platin '  PaTtadiumle^Yung  zeigte  eine  abweichende  specifische 
Wärme,  welche  indessen  derjenigen  gleich  war,  welche  sich  aus 
der  der  Bestandtheile  berechnet.  Es  gilt  somit  auch  für  diese 
Legirung    das    von  Regnault    aufgestellte    Gesetz,   dafs    die 


1)  Chem.  Centr.  1886,  402  aus  Ztschr.  d.  Ver.  d.  Ingenieure  30,  44.  — 
2)  Siehe  Favre,  JB.  f.  1872,  62.  —  »)  Ann.  Chem.  232,  125.  —  -*)  Ann. 
Phys.  Beibl.  10 ,  566  aus  Rep.  Brit.  Assoc.  1883,  432.  —  »)  Compt.  rend. 
i02,  675.  —  «)  JB.  f.  1877,  95. 
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Metalle  in  den  Legirungen  ihre  specifische  Wärme  beibehalten. 
Der  caiorimetrischen  Untersuchung  des  Eisens  bei  Jiohen  Tefnpe- 
rtUuren  hat  Pionchon^)  eine  spätere  Abhandlung*  gewidmet. 
Die  Versnche  wurden  mit  weichem  Eisen  von  Berry  ausgeführt, 
welches  nur  Sparen  von  Silicium  und  Kohle  enthält  und  beim 
plötzlichen  Abkühlen  keine  Spur  von  Erhärtung  zeigt.  Für  die 
zwischen  t^  und  0^  abgegebene  Wärmemenge  gilt  folgende  Formel: 
q  =  0,11012e  + 0,00002533^« +  0,0000005467^3;  dieselbe  ver- 
liert bei  6600  ihre  Gültigkeit,  bei  welcher  Temperatur  q  viel 
schneller  zu  wachsen  beginnt.  Zwischen  660®  und  723<)  kann  man 
setzen  q  =  0,57803^  —  0,0014360^«  +  0,0000011950^». 

Von  723<>  bis  1000®  endlich  ist  die  Zunahme  von  q  propor- 
tional der  Temperatur:  q  =  0,218  f  —  39.  Die  specifische  Wärme 
hat  den  doppelten  Werth  angenommen.  Kupfer  zeigt  nichts  von 
diesen  Eligentbümlichkeiten,  woraus  hervorgeht,  dafs  sie  nicht 
durch  Versuchsfehler  begründet  sind.  Andererseits  verlüelt  sich 
JSisenschwamm^  aus  Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  bei  beller  Roth- 
glöhhitze  erhalten,  durchaus  vde  Eisen  von  Berry. 

Hierzu  bemerkt  E.  Becquerel'),  dafs  bei  600<^  Eisen 
gleichfalls  eine  andere  bemerkenswerthe  Aenderung  erleidet, 
indem  es  seine  magnetischen  Eigenschaften  verliert.  Nickel  thut 
dies  bei  400®  und  Kobalt  in  Weifsglühhitze;  es  wäre  interessant, 
zu  untersuchen,  ob  bei  diesen  Temperaturen  ähnliche  thermische 
Unregelmäfsigkeiten  auftreten. 

A.  Winkelmann 3)  hat  über  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitung  der  Gase  von  der  Temperatur  eine  Untersuchung  aus- 
geführt, die  von  ausschlieCslich  physikalischem  Interesse  ist. 

M.  B  a  1 1 0  ^)  hat  die  Wärmeleitfähigkeit  einiger  Baumaterialien 
bestimmt,  indem  Er  ein  bleiernes  Dampfrohr  spiralförmig  in  das 
fragliche  Material  einbettete  und  das  in  gegebener  Zeit  aus  durch- 
geleitetem  Dampf  condensirte  Wasser  mafs.  In  der  Abhandlung 
macht  sich  eine  auffällige  Unkenntnifs  der  in  Betracht  kommenden 
Umstände  geltend;  so  werden  die  Dimenäionen  der  erwärmten  Masse 


1)  Compt.  read.  102,   1464.  —  «)  Compt.   rend.  102,  1467.  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  29,  68.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  260,  276. 
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als  gleichgültig  aDgesehen.  Aach  wundert  sich  Ballo  darüber, 
dafs  nach  wenigen  Standen  die  Temperatur  an  allen  Stellen  der 
untersuchten  Blöcke  constant  wird,  „trotzdem  aber  noch  Wärme 
in  gleichbleibender  Menge  durchgeleitet  wird^,  und  kann  sich 
diese  Thatsache  nur  durch  eine  Fortpflanzung  der  Wärme  in 
schlechten  Leitern  vermöge  einer  Art  Strahlung  erklären  ( W,  0.) 

A.  Batelli^)  hat  im  Anschlufs  an  ältere  Versuche  von 
Tomlinson  gezeigt,  dafs  dxxrch  Magnetisirung  die  Wärmeleäung 
des  Eisens  geringer  wird.  Die  Einzelheiten  haben  ausschliefslich 
physikalisches  Interesse. 

Thermische  Nachwirkungen  hei  Metaden^)  sind  von  der 
deutschen  Normal- Aichungs-Commission  gemacht  worden.  Ge- 
härtete ^a%?gegenstände  verkleinem  ihre  Dimensionen,  wenn  sie 
erwärmt  (z.  B.  auf  100^)  und  wieder  auf  ihre  frühere  Temperatur 
abgekühlt  werden,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Erwär- 
mung war.  Auch  bei  Zimmertemperatur  allein  finden  solche  Ver- 
kürzungen statt.  —  Messings\She  zeigen  sich  nach  dem  Erwärmen 
länger,  als  sie  vorher  waren;  ein  Meterstab  nahm  um  0,07mm 
zu.  Diese  Verlängerung  begann  nach  einiger  Zeit  zurückzugehen, 
doch  war  nach  zwei  Jahren  die  frühere  Länge  nicht  erreicht. 
Messingene  Hohlmafse  verkleinerten  sich  bei  der  Aufbewahrung. 

G.  Weidmann*)  verglich  die  elastische  und  thermische  Nach- 
wirkung verschiedener  Glasmrien.  Bekanntlich  nehmen  elastische 
Körper,  wenn  man  sie  deformirt  hat,  nach  der  Entlastung  nicht 
alsbald  ihre  frühere  Form  an,  sondern  behalten  einen  Theil  der 
Deformation  bei,  der  sich  nur  langsam  verliert.  Ebenso  nimmt 
erwärmtes  Glas  beim  Abkühlen  auf  seine  frühere  Temperatur 
nicht  gleich  wieder  sein  früheres  Volum  ein,  sondern  behält  einige 
Zeit  ein  grösseres  bei;  letztere  Erscheinung  bedingt  die  Nullpunkts- 
änderungen der  Quecksilberthermometer,  Weidmann  zeigt  nun, 
dafs  beide  Erscheinungen  insofern  im  Zusammenhange  stehen,  als 
Glas  von  grofser,  resp.  geringer  thermischer  Nachwirkung  auch 
grofse,  resp.  geringe  elastische  Nachwirkung  zeigt,  und  umgekehrt. 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  780.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  262,  338.  —  »)  Ann. 
PhyB.  [2]  29,  214. 
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H.  Koppi)  prüfte  auf  Grundlage  einiger  Messungen  von 
P.  de  Heen^)  Seine  früher  aufgestellten  Beziehungen  zwischen 
der  specifischen  Wärme  und  der  chemischen  Zusammensetzung  hei 
starreti  organischen  Verbindungen.  Nach  denselben  ist  die  Mole- 
kularwärme  einer  Verbindung  Co  HhOoXx  gegeben  durch  den  Aus- 
druck c.1,8  4-  h.2,3  +  0,4  +  X.64,  worin  X  für  alle  Elemente 
steht,  deren  Atomwärme  6,4  beträgt  *).  Die  Berechnung  der  von 
de  Heen  untersuchten  Stoffe  nach  dieser  Formel  giebt  Resul- 
tate, welche  mit  denen  der  Messung  übereinstimmen.  Einzelne 
Ausnahmen  werden  discutirt,  wobei  sich  für  die  betreffenden 
Stoffe  auch  noch  andere  auffällige  Beziehungen  ergeben,  welche 
entweder  Messungsfehler  oder  ein  abnormes  Verhalten  der  Stoffe 
wahrscheinlich  machen.  Das  von  Berthelot ^)  inzwischen 
untersuchte  Chloralhydrat  stimmt  mit  der  obigen  Formel. 

Dugald  Clerks)  macht  Mittheilungen  über  die  specifische 
Wärme  der  Gase  bei  hohen  Temperaturen.  Von  Mallard  und 
Le  Chatelier«),  sowie  von  Berthelot  und  Vieille^)  ist  diese 
Gröfse  in  der  Weise  bestimmt  worden,  dafs  dieselben  explosive 
Gasgemenge  in  einem  geschlossenen  Gylinder  verbrannten  und 
durch  eine  Registrirvorrichtung  den  höchsten  erreichten  Druck 
bestimmten.  Indem  Sie  aus  diesem  die  entsprechende  Tempe- 
ratur berechneten,  konnten  Sie  aus  letzterer  und  der  bekannten 
Verbrennungswärme  des  Gemenges  seine  specifische  Wärme 
erfahren.  Clerk  wiederholte  die  Versuche  unter  Anwendung 
eines  Indicators,  welcher  nicht  nur  das  Druckmaximum  auf- 
zeichnet, sondern  den  ganzen  Verlauf  der  Druckänderung  er- 
kennen läfst  Aus  den  erhaltenen  Diagrammen  ergiebt  sich  in 
einzelnen  Fällen  ein  relativ  langes  Andauern  des  gröfsten 
Druckes.  Daraus  wird  geschlossen,  dafs  im  Augenblick,  wo 
dieser  eben  erreicht  ist,  die  Verbrennung  nicht  vollständig  sein 
kann,  denn  sonst  müfste  der  Druck  wegen  der  Abkühlung  sofort 
nach  Erreichung  des  Maximums  schnell  abfallen.  Wenn  aber 
die  Verbrennung  nicht  vollständig  ist,  so  fällt  damit  die  Grund- 


>)  Ber.  1886, 813.  —  a)  JB.  f.  1883, 118.  —  »)  JB.  f.  1864, 44.  —  *)  JB.  f.  1877, 
125,  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  6,  11.  —  «)  JB.  f.  1881,  1089.  —  ';  JB.  f.  1884,  183. 
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läge  der  oben  erwähnten  Rechnungen,  und  die  von  den  französi- 
schen Forschern  gezogenen  Schlüsse,  dafs  die  speciiische  Wärme 
der  fraglichen  Gase  (0,  H,  N,  H,  0  u.  s.  w.)  bei  2000«  bis  auf 
das  Doppelte  oder  Dreifache  des  Werthes  bei  niederen  Tempe- 
raturen ansteige,  werden  unhaltbar. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  i)  hat  die  Lösungen  derBrofn- 
Wasserstoff  säure,  sowie  das  Hydrat  IIBr.2H^0  thermisch  unter- 
sucht Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  specifische  Wärme  der 
Lösungen  HBr.nH^O  unter  G,  und  unter  M  deren  Molekularwärme 

n     200,    100,    50,    20,12,    10,    7,01,    5,69,    4,92,    4,85,    4,65,    4,013, 

2,92,    2,72,    2,48,    2,0,    1,84. 
M     35,66,     17,70,    870.    338,5     160,5,    111,7,    91,7,    79,8,    78,9,    76,3, 

66,4,    49,9,    46,8,    44,2,    41,5,    43,6. 
C     0,9688,    0,9402,    0,8876,    0,7641,    0,6164,    0,6397,    0,5006,   0,4711, 

0,4694,    0,4640,    0,4340,    0,3742,    0,3606,    0,3524,    0,3553,   0,3827. 

Die  Zahlen  stimmen  gut  mit  älteren  Bestimmungen  von 
Thomsen  und  Marignac^).  In  der  Nähe  von  HBr.2H30 
erreichen  die  Werthe  ein  Minimum. 

Die    Verdünnungswärmen    der    Lösungen    HBr.nH^O    in 

200  —  nHsO  sind  die  folgenden  (bei  15o): 

n     HBr.nH,0,200— nHaO  HBr,nHaO 

0  20000cal.  0    cal. 

1,84  64  740  „  13  260  „ 

2,00  60  180  „  13  920  „ 

2,25  5  350  ^  14650  „ 

2,50  4  800  „  15  200  „ 

2,75  4  300  „  15  700  „ 

3  3  850  „  16150  „ 

4  2  700  „  17  800  „ 

5  2100  „  17900  n 

6  1600  „  18400  „ 

7  1200  „  18  800  „ 

8  1100  „  18900  „ 
10  1000  „  19000  „ 

Die  letzte  Golumne  enthält  die  Absorptionswärmen  von  HBr 
in  nH, 0.  Wenn  man  das  feste  Hydrat  HBr.2H2  0  von — 15,5« 
in  Wasser  von  10^  auflöst,  so  werden   1778  cal.  entbunden.    Das 


1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  323.  —  2)  Vergl.  auch  die  Werthe  für 
Chlorwasserstoffsäure:  JB.  f.  1870,  95  ff.  (Thomsen)  und  daselbst,  105  ff. 
(Marignac). 
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flüssige  Hydrat  von  derselben  Temperatur  giebt  4823  cal.,  so  dafs 
die  Schmelzwärme  —  30,45  cal.  beträgt.  Für  die  Bildung  des 
festen  Hydrats  bei  — 16^  folgt  16  920  cal.  Hieraus  werden  die 
Transformationswärmen  des  Hydrats  berechnet. 

Durch  einige  Abweichungen  der  Beobachtungen  von  der 
Theorie  yeranlafst,  hat  Derselbe  i)  (wie  im  Anschlufs  an  obige 
Untersuchungen  zu  bemerken  ist)  ein  neues  Hydrat  des  Brom- 
Wasserstoffs  entdeckt.  Dasselbe  entsteht  aus  dem  früher  bekannten 
UBr.2HsO,  wenn  Brom  wasserstoffgas  darauf  unter  verstärktem 
Druck  einwirkt  Die  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbundene 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  HBr.H^O.  Durch  Berück- 
sichtigung dieses  Hydrats  und  seiner  Dissociationsverhältnisse 
ergab  sich  eine  genügende  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie 
und  Versuch,  soweit  sich  entsprechende  Rechnungen  oder 
Schätzungen  ausführen  liefsen.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Anwen- 
dungen der  Theorie  auf  die  Hydrate  von  schwefliger  Säure^  CMor 
und  Brom^)^  wobei  gleichfalls  die  Form  der  DtssociationscvLryen 
sich  nur  qualitativ  verfolgen  läfst. 

L.  Pebal  und  H.  Jahn>)  haben  die  spedfische  Wärme  des 
Antimoftö  und  einiger  Antimonverbindungen  zum  Zwecke  einer 
genaueren  Kenntnifs  des  explosiven  Antimons,  welches  bei  der 
Elektrolyse  von  Chlor-  oder  Bromantimon  entsteht,  untersucht. 
Da  dieses  bereits  bei  35<)  sich  zersetzt,  so  mufste  das  zur  Be- 
stimmung erforderliche  Temperaturintervall  nach  unten  verlegt 
werden.  Zu  dem  Zwecke  wurde  die  Temperatur  der  festen 
Kohlensäure  von  Neuem  bestimmt  und  gleich  —  79,90®  gefunden. 

Reines  Antimon  batte  die  specifische  Wärme 

zwischen       Sd»  und         0»         0,0495         5,99 
„  0»     „    —  210         0,0486  5,88 

„  —  210     „    —  760         0,0499         6,04 

Daneben  sind  die  Atomwärmen  verzeichnet. 
AntifHontrichlorid  ergab  die  specifische  Wärme 

zwischen        SS®  und         0»         0,110 
„  0«     „    -  210         0,100 

„  —  210     „    —  770         0,102 

^)  Reo.  Trav.  ohim.  Pays-Bas  5,  863.  —  «)  Daselbst  5,  380.  —  s)  Ann. 
Ptys.  [2]  27,  584. 
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Antimontribromid  ergab 

zwischen        3S0  und         0^         0,0709 
„  0^     „    —  210         0,0613 

„  —  210     „     —  80»  0,0640 

Explosives  Antimon  aus  Antimonchlorid  wurde  vor  und  nach 
der  Zersetzung  untersucht;  es  ergab 

vor  nach  „,  „ 

,      «.       X  anB  SbBr. 

der  Zersetzung  ^ 

zwischen        33»  und         0»         0,0559         0,0553         0,0588 
y,  0»     „     —  20«  0,0516  0,0520  0,0565 

^         __  200     „     —  750         0,0540  0,0538         0,0603 

Daher  ändert  sich  die  Wärmecapacität  nicht  durch  den 
Uebergang  aus  der  explosiven  in  die  gewöhnliche  Modification. 
Zieht  man  die  Atomwärme  des  Antimons  von  der  der  Verbin- 
dungen ab,  so  bleibt  für  die  Atomwärme  des  Chlors  zwischen 
den  angegebenen  Temperaturen  6,345,  5,62  und  5J2,  und  für 
die  des  Browns  6,52,  5,40,  5,67.  Auflallig  ist  die  Zunahme  der 
Zahlen  bei  sehr  tiefen  Temperaturen.  Indessen  ist  diese  später 
als  von  Versuchsfehlem  herrührend  erkannt  worden  1). 

Eine  Mittheilung  von  Pionchon  >)  enthält  die  Bestimmung  der 
specifiscJien  Wärmen  und  SchmehiVärmen  von  Silber^  Zinn^  Eisen, 
Niclcel  und  Kobalt.  In  der  nachstehenden  Tabelle  stehen  unter  q 
die  von  dem  erhitzten  Metalle  zwischen  0^  und  t^  abgegebenen 
■Wärmemengen,  unter  y  die  wahren  specifischen  Wärmen  bei  der 
Temperatur  t 

Silber  00     bi«    9070  («  =  0,0578  «  +  0,0000044*8+ 0,000000006  ^3 

ö«oer  u-     Dis    w/    Jy -_.  o,0578    +0,0000088«    +0,000000018«« 


9070  11000  !«  =  0,0748  «  +  17,20 

^'         «    liw   (y  --  0,0748 


Zinn        232,70    „    llOOO 


q  =  14,375  +  0,06129«  —  0,00001047«» 

+  0,00000001034«» 
y  =  0,06129  —  0,00002095«  +  0,00000003103 «» 

x.,.^^  rto  «Roo  fg.  =  0,110 12  «+0,000025  33  ««  +  0,000000054  67 «« 

iLtsen  u        „      «»»^^  (y  :=  0,110 12  «+0,000050 67«  +0,000000 1640  «2 


ßßoo  TQoo  /«  =  0,6780  «  —  0,001 436  <«  +  0, 

DDU  „      /ju"  y  _.  Qg^gQ     _  0,002872      +  0,< 

7QO0  inoftof«  =  0,218«  —  39 

10500  „    1200oj«=y^87«-.  23,44 


,000001 195  «8 
000003585  «2 


1)  Mündliche  Mittheüung  von  L.  Pebal  an  W.  0.  —  ä)  Compt.  rend. 
103,  1122. 
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V.>w  AO    Wo    ooftof«  =  0,10886«  4-0,00002233^3 

oqno  jnno  /?  =  0,183493  <  —  0,000282 1^  4-  0,000000467  <» 

^au       ^     *^(y  =  0,188493     —  0,000664  f    -f  0,000001 400 «a 

Arno  11XQ0  /äf  =  0,099*  +  0,00003375*2  ^  6,56 

4W        „    ^***^(y  =  0,099    4-0,00006175*1) 

(q  =  0,10584*  +  0,00002287*2 
KobaU         Oft      „     8900  {  ^  0,000000021 942  7  *» 

ly  =  0,10684  +  0,00004573*  +  0,0000000658*» 

«^  iißoo  /ff  =  0,124*  H-  0,00004*2  —  14,8 

öw-      »    A^*^  [y  =  0,124  *  +  0,00008* 

Das  Silber  bat  im  festen  und  flüssigen  Zustande  fast  die 
gleiche  specifische  Wärme,  Vjjoo  =  0,076;  yjoo  =  0,0748.  Flüs- 
siges Zinn  ändert  zwischen  250^  und  11 00^  seine  specifische 
Wärme  nur  von  0,0580  bis  0,0758,  also  viel  weniger,  als  die  zu- 
sammengesetzten Flüssigkeiten.  —  Die  magnetischen  Metalle  er- 
fahren allotrope  Umwandlungen,  Eisen  bei  660®  bis  720^,  und 
bei  10500;  Nickel  zwischen  220«  und  400o,  Kobalt  bei  300ö.  Bei 
denselben  Temperaturen  scheinen  die  magnetischen  Eigenschaften 
zu  verschwinden.  —  Die  specifische  Wärme  der  Kohle  wurde 
femer  bestimmt  und  in  Uebereinstimmung  mit  den  Messungen 
von  Weber  gefunden.  Schliefslich  machte  Er  einige  Bemer- 
kungen  über  die  beschränkte  Gültigkeit  des  Gesetzes  von  Dulong 
und  Petit 

R.  Schiff 2)  hat  die  specifische  Wärme  homologer  Beihen 
flüssiger  Kohlenstoffverbindungen  in  eingehender  Weise  unter- 
sucht Die  Stoffe  wurden  in  einer  Platinflasche  von  kreuzför- 
migem Querschnitt  (zum  Behufe  schneller  Wärmeabgabe)  mittelst 
der  Dämpfe  geeigneter  Hüssigkeiten  erwärmt  und  alsdann  in 
einem  Galorimeter  abgekühlt,  welches  500  ccm  Wasser  enthielt. 
Die  Flasche  diente  als  Rührer;  ein  Thermometer  in  derselben, 
welches  vor  der  Uebertragung  in  das  Galorimeter  entfernt  wurde, 
gab  die  Anfangstemperatur.  Die  Beobachtungsfehler  betragen 
durchschnittlich  nicht  über  0,5  Proc.  Auf  die  Darstellung  reiner 
Präparate  wurde  die  äufserste  Sorgfalt  verwandt  Insbesondere 
ist  die  Entfernung  der  letzten  Spuren  Wasser  von  Wichtigkeit, 


1)  Diese  Zahl,    oder  die   entsprechende  0,00008375  ist  durch  einen 
Druckfehler  entstellt.  —  >)  Ann.  Chem.  234,  300. 


192  Spec.  Wärme  flüssiger  Kohlenstoffverbindungen. 

da  dieses  die  specifische  Wärme  sehr  bedeutend  erhöht  Die 
Resultate  sind  von  unerwarteter  Einfachheit.  Alle  Fettsäurees^r, 
GaH2n03,  haben  bei  gleichen  Temperaturen  gleiche  specifische 
Wärme,  entsprechend  der  Formel  Ci_e'=  0,44 16 -|- 0,00044  (^-f-^), 
worin  Ct^v  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  den  Tempe- 
raturen t  und  f  darstellt;  die  wahre  specifische  Wärme  Ät  bei  t^ 
beträgt  ht  =  0,4416  -f  0,00088^.  Es  wurden  im  Ganzen  27  ver- 
schiedene  Ester  untersucht,  welche  sich  dem  erwähnten  Gesetze 
mit  aller  Strenge  fügen.  Die  Ester  der  Benzoesäure  haben  speci- 
fische Wärmen,  die  durch  folgende Fortoeln  wiedergegeben  werden: 

Benzoisäure-Methyläther  ....  X;<  =:  0,3630 -f- 0,000  760  e 
Benzoesäure-ÄethylätJier  ....  kt  =  0,3740  +  0,000  750 1 
Benzoesäure-Propyläther    ....*«  =  0,3830  +  0,000  750 1 

Die  Constanten  sind  also  verschieden,  die  Aenderungscoeffi- 

cienten   dagegen   gleich.     Geometrisch    werden    die   specifischen 

Wärmen  der  drei  Stoffe  durch  drei  parallele  Gerade  dargestellt. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Phenoläther: 

Phenol-Methyläther  uud  KreaoUMethyläther .  kt  =  0,4054  +  0,000  86 1 

Xylenol- Methyläther ite  =  0,4170 -f  0,00086« 

Phenol  - Äethyläther  und  Phenol-  Propyläther 

und  Kresol-Aethyläther kt  =  0,4288  +  0,00086  t 

Die  Aenderungscoefficienten  sind  sämmtlich  gleich.  Gleiches 
gilt  für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe: 

Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  p-Xylol  ....  Art  =  0,3834  -|-  0,001 048  0 1 
Aethylbensol,  Paeudocumolf  Mesitylen  .  .  *«  =  0,3929  +  0,001 043  0 1 
Propylbenzol,  Cymol kt  =  0,4000  -j-  0,001 043  0 1 

Ebenso  verhalten  sich  die  Säuren  der  Fettreihe: 

Essigsäure,  Propian-  und  Buttersäure  .  .  kt  =  0,4440  -f  0,001 418 1 
Isohutter-  und  Isovaleriansäure kt  =  0,4352  -j-  0,001  418 1 

Die  Ameisensäwre  macht  eine  Ausnahme;  für  sie  gilt  ht  == 
0,4966  -f  0,000  709 1  Der  Aenderungscoefficient  ist  gerade  halb 
so  grofs,  wie  bei  den  anderen  Säuren.  —  Die  Alkohole  hat 
Schiff  nicht  von  zuverlässiger  Reinheit  (namentlich  in  Bezug 
auf  Wasser)  erhalten.  —  Durch  Benutzung  der  von  Elsässer*) 
bestimmten  specifischen  Volume  und  der  von  Pawlewski*)  ge- 


1)  JB.  f.  1883,  71.  —  2)  JB.  f.  1882,  109. 
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messenen  absoluten  Siedetemperaturen  gelangt  Schiff  zu  dem 
Satze:  Gleiche  Volume  der  Fettsäureester  haben  bei 
gleichen  Bruchtheilen  ihrer  absoluten  kritischen 
Temperaturen  gleiche  Wärmecapacität  Schliefslich  er- 
örtert Derselbe  an  seinem  Beobachtungsmateriale  die  Gültigkeit 
einiger  Yon  P.  de  Heen  i)  aufgestellter  Sätze  mit  negativem  Re- 
sttltat  Dieser^)  findet  dagegen  Seine  Sätze  in  bester  Ueberein- 
stimmung  mit  Schiffs  Messungen,  für  die  Er  dabei  viel  gröfsere 
Beobachtnngsfehler  voraussetzt,  als  Dieser  zugestanden  hat. 

Von  W.  Spring')  ist  eine  ausgedehnte  Arbeit  über  die 
Wärme  der  Leffirungen  von  Blei  wnd  Znnn  erschienen.  Die  bei- 
den Metalle  wurden  in  den  Atomverhältnissen  1  :  1,  2  :  1,  3  :  1, 
4:1,5:1,  6:1,1:2,  1  :  B,  1  :  4,  1  :  5,  1  :  6  gemischt  und 
derart  untersucht,  dafs  je  100  g  in  einem  Tiegel  von  feinem  Por- 
cellan  auf  400^  erhitzt  wurden,  worauf  Er  die  Abkühlungszeit  von 
10  zu  10  Graden  bestimmte;  die  untere  Temperaturgrenze  war  100<^. 
Wiederholte  Versuchsreihen  gaben  auf  1200  bis  löOOSecunden  nur 
wenige  Secunden  Abweichung.  Die  speeifischen  Wärmen  der  Metalle 
wurden  vorher  besonders  bestimmt  und  ergaben  sich  wie  folgt: 

n,  .  J170  bis  108»  13«  bis  1970  ißo  bjg  292» 

"'®*  .   •    •    •  I     0,03050  •  0,03195  0,03437 

«.  (210  bis  1090  160  bis  1970  240  bis  1690 

Zinn     .   •   •  I     0,05506  0,05876  0,05716 

Die  Schnielewärme  des  Bleies  wurde  zu  5,320,  die  specifische 
Wärme  des  flüssigen  Metalls  zu  0,04096  gefunden;  für  Zinn  sind 
die  entsprechenden  Werthe  14,651  und  0,0637.  Beim  Abkühlen 
der  geschmolzenen  Legirungen  sind  die  durch  Strahlung  aus- 
tretenden Wärmemengen  anfangs  den  Temperaturüberschüssen 
proportional  Bei  PbsSn  und  PbsSn  zeigt  sich  eine  erste  Un- 
regelmässigkeit bei  297,5^  wo  die  Temperatur  einige  Zeit  stehen 
bleibt  Dies  findet  in  so  ausgesprochener  Weise  bei  keiner  der 
anderen  Legirungen  statt.  Die  Legirungen  zwischen  PbSn  und 
PbjSn  einerseits,  PbSn4  andererseits  erstarren  alle  ziemlich  gleich- 
formig  zwischen  176*  und  179<^  (PbSn4  bei  183o),  wo  die  Temperatur 


»)  JB.  f.  1884,  167.  —  8)  Belg.  Acad.  Bull.   12,  416.   —    »)  Belj?.  Acad. 
Buil.  [8]  11,  355;  Bull.  soc.  chiin.  [2]  46,  255. 

Jfthmber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  für  1888.  13 


194      Aenderung  d.  Sobmelzp.  durch  Druck.  —  Schmelzp.  d.  Eises. 

wieder  stationär  bleibt.  PbSus  und  PbSiie  lassen  keine  stationäre 
Temperatur  erkennen.  —  Ans  der  Berechnung  der  von  den 
Legirungen  abgegebenen  Wärmen  geht  hervor ,  dafs  die^e  viel 
gröfser  sind,  als  die  in  den  einzelnen  Bestandtheilen  enthaltenen. 
Die  beiden  Metalle  müssen  sich  also  unter  Abkühlung  naschen. 
Spring  nimmt  an,  dafs  hierbei  gröfser e  Molekelgruppen  in  klei- 
nere zerfallen,  wozu  Arbeit  verbraucht  werde. 

Wv  Peddiei)  unterzieht  die  Aenderung  des  SchmdsfpunkUs 
durch  Druck  einer  theoretischen  Betrachtung,  aus  welcher  Er 
folgert,  dafs  es  auch  für  den  Uebergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  eine  kritische  Temperatur  gebe,  dergestalt,  dafs 
nur  oberhalb  derselben  der  feste  Körper  unter  jedem  tnöglichen 
Druck  verflüssigt  werden  kann,  wenn  et  dabei. (wie  Eis)  leinjVolum 
beim  Flüssigwerden  verringert  Für  Körper,  wetoha  mt.Farafßu 
sich  beim  Schmelzen  ausdehnen,  soll  es  ebenso,  eiu^  kritische  Tem* 
peratur  geben,  unterhalb  deren  es  allein  jnö^ch  ist,  ihn  durch 
Druck  aus  dem  flüssigen  Znstande  in  den  festen  überzufuhren« 

B.  J.  Gossens*)  hat  den  Schmelzpunkt  des  Eises  bei  Dimcken 
unterhalb  einer  Atmosphäre  untersucht.  Von  J.  Thomsen  ^) 
war  der  Elinflufs  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  zu  0,0075 
berechnet,  von  W.  Thomson*)  zu  0,0076 bis 0,0072  experimentell 
bestimmt  worden,  indem  stärkere  Drucke  angewandt-  wurden. 
Für  den  Druck  Null  hat  Zeuner  den  Schmelzpunkt  auf  etwa  !<> 
berechnet.  Gossens  berechnete  Seinerseits,  dafs  derselbe  noch 
etwas  niedriger  als  0,00075  sein  müsse.  Um  die  Frage  experi- 
mentell zu  entscheiden,  benutzte  Er  eine  kleine  Kette  von  zwei 
Thermoelementen,  deren  unpaarige  Löthstellen  innerhalb  eines 
kleinen  Gefäfses  sich  befanden,  welches  Eis  enthielt,  und  in 
welchem  der  Druck  durch  Auspumpen  der  Luft  bis  auf  etwa 
5  mm  aufgehoben  werden  konnte.  Es  wurde  «in  Ausschlag  an 
dem  mit  der  Thermokette  verbundenen  Galvanometer  beobachtet, 
welcher  einer  TemperaturdifFerenz  von  0,0066*^  entsprach;  die 
Zahl  ist  um  0,00P  kleiner  als  die  von  Thomson  gefundene, 


1)  Ann.  Phyg,  Belbl.  10,  344.  —  2)  Arch.  Neerland,  20,  449.  -  s)  JB. 
f.  1850,  47.  —  4)  Daeelbat. 
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stimmt  also  in  Anbetracht  der  Schwierigkeiten  der  Messung 
genügend  mit  der  Theorie. 

G.  W.  A.  Kahlbaum  1)  theilt,  um  weitere^)  Belege  für  die 
Differenz  ran  SiedepunU  and  KochpunU  beizubringen ,  einige 
Versuche  mit  besonders  construirten  Apparaten  mit,  welche  dar- 
thun,  dafs  weder  Seine  Druck-,  noch  Seine  Temperaturmessungen 
mit  erheblichen  Fehlern  behaftet  seien.  Er  hält  demgemäfs 
Seine  3)  Behauptung  aufrecht,  dafs  die  Temperatur,  bei  welcher 
eine  Flüssigkeit  unter  einem  bestimmten  Druck  kocht  (der  Koch- 
punkt), verschieden  sei  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Flüs- 
sigkeit Dampf  von  dem  fraglichen  Drucke  aussendet  (Siedepunkt). 

Derselbe*)  stellt  zur  Widerlegung  erfahrener  Angriffe  5)  die 
KoakpunJde  der  fetten  Säuren  zusammen,  wie  sie  von  Ihm,  Lan- 
dolt,  Richardson,  Ramsay  und  Young  beobachtet  worden 
sind,  und  weist  auf  die  üebereinstimmung  Seiner  Messungen  mit 
denen  der  drei  letzten  Autoren  hin. 

Die  Abhandlungen  von  J.  A.  Gros  bans  6)  über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  absolutem  Siedejyunkt,  den  j^Densitäts- 
zaUen^  und  dem  Molekularvolum  sind  nunmehr  ziemlich  gekürzt 
auch  an  einem  anderen  Orte  7)  erschienen. 

D.  M.  Raoult^)  untersucht  den  Einflufs  der  Concentration 
auf  den  ErstarrungspunU  der  Lösungen.  Das  Gesetz  von  Blag- 
den  (1788),  nach  welchem  der  Erstarrungspunkt  proportional  der 
Concentration  sinkt,  erleidet  häufige  Ausnahmen.  Rüdorff»)  hat 
eine  Formel  gegeben,  um  im  Falle  wasserhaltiger  Salze  aus  die- 
sen Abweichungen  die  Zahl  der  mit  dem  Salze  verbundenen 
Wasseratome  zu  berechnen ;  indessen  giebt  die  Rechnung  un- 
sichere Resultate,  da  z.  B.  Rüdorff  für  Chlorcalcium  die  Formel 
CaCl,.6HjO,  de  Coppet^o)  dagegen  CaClj.löHjO  berechnet  hat. 
Raoult  sieht  daher  von  jeder  Rücksicht  auf  den  hypothetischen 
Wassergehalt  ab,  und  bestimmt  die  Beziehung  zwischen  dem 
rohen  Emiedrigungscoefficienten  c/p,  worin  c  der  Erstarrungspunkt 


J)  Ber.  1886,  943.  —  »)  Siehe  JB.  f.  1884,  186  ff.  —  3)  JB.  f.  1884,  192.  — 
*)  Ber.  1886,  2863  —  ^)  JB.  f.  1884,  193;  f.  1885,  149  ff.  —  ^)  JB.  f.  1882,  34; 
f.  1884,  46  ff.,  67;  auch  f.  1885,  51,  148.  —  ')  Ber  1880,  490,  974,  —  8)  Ann. 
chim,  phys.  [6]  8,  Ö89;  vergl.  JB.  f.  1885, 98.  —  «)  JB.  f.  1871, 34.  -  i»)  Daselbst 30.  ' 
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und  p  der  Gehalt  auf  100  Theile  Wasser  ist,  und  der  Erstarrungs- 
temperatur. Ist  das  Gesetz  von  Blagden  richtig,  so  mufs  eine 
Curve,  deren  Abscissen  die  c  und  deren  Ordinaten  die  c/p  sind, 
eine  der  Abscissenaxc  parallele  Gerade  sein.  Im  Allgemeinen 
zeigen  sich  die  entsprechenden  Curven  gekrümmt  in  der  Nähe 
von  0^  und  ziemlich  geradlinig  bei  niederen  Temperaturen.  — 
Wenn  der  geradlinige  Theil  parallel  der  Ahscisseuaxe  verläuft, 
so  kann  man  schliefsen,  dafs  der  Stoff,  da  er  dem  Gesetze  you 
Blagden  folgt,  sich  in  der  Lösung  in  wasserfreiem  Zustande  be- 
findet, und  dafs  die  Gröfse  seiner  Molekeln  durch  die  Verdiin- 
nung keine  Aenderung  erfahrt.  —  Ist  der  geradlinige  Theil  an- 
steigend, d.  h.  nimmt  die  Erstarrungstemperatur  schneller  ab, 
als  der  Gehalt  zunimmt,  so  ist  der  Stoff  mit  W^asser  verbunden; 
die  Menge  desselben  kann  nach  der  Formel  von  Rüdorff  ge- 
funden werden.  —  Ist  der  geradlinige  Theil  absteigend,  so  läfst 
das  (wie  schon  wiederholt  ausgesprochen  worden  ist;  W,  O.) 
darauf  schliefsen,  dafs  in  der  Lösung  der  Stoff  eine  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  fortschreitende  Zerlegung  in  einfachere 
Molekeln  erfahre.  Nimmt  man  an,  dafs  der  Zerfall  proportional 
der  Erstarrungstemperatur  sich  ändere,  so  ergiebt  sich  für  die 
Curve  eine  Gleichung  ersten  Grades,  und  die  nach  0^  ver- 
längerte Gerade  schneidet  die  Ordinatenaxe  in  einem  Punkte, 
welche  den  Erniedrigungscoefficienten  des  völlig  zerfallenen 
Stoffes  angiebt  An  den  geradlinigen  Theil  der  Curven  schliefet 
sich  in  der  Nähe  von  0^  ein  krummliniger,  welcher  aufsteigend 
verläuft.  Nach  den  eben  entwickelten  Vorstellungen  kann  er 
durch  einen  beginnenden  chemischen  oder  physikalischen  Zerfall 
der  Stoft'e  erklärt  werden.  —  Gemenge  geben,  wie  schon 
Blagden  fand,  die  Summe  der  Einzelerniedrigungen.  Findet 
dies  nicht  statt,  so  läfst  die  Abweichung  jedesmal  auf  eine 
Wechselwirkung  zwischen  den  Stoffen  schliefsen.  Die-  Bestim- 
mung der  fnolehdaren  Erniedrigung,  des  Products  des  Er- 
niedrigungscoefficienten mit  dem  Molekulargewicht,  macht  im 
ersten  Falle  keine  Schwierigkeit,  wo  die  Curve  parallel  der  Abscis- 
senaxc verläuft.  In  den  beiden  anderen  Fällen  erhält  man  den 
gesuchten  W^erth,  wenn  man  den   geradlinigen  Theil  der  Curve 
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bis  zur  Ordinatenaxe  verlängert,  in  der  Ordinate  für  0^.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  vier  Gruppen,  innerhalb  welcher  die 
molekularen  Erniedrigungen  übereinstimmende  Werthe  haben ; 
dieselben  sind:  Organische  Stoffe  19,2;  Salze  einwerthiger  Metalle 
mit  einbasischen  Säuren  34,6;  Salze  einwerthiger  Metalle  mit 
zweibasischen  Säuren  39,8;  Salze  zweiwerthiger  Metalle  mit  ein- 
basischen Säuren  45,2. 

Früher  hatte  Raoult  statt  dieser  Zahlen  die  folgenden 
gegeben!):     18,5,  33,4,  40,0  und  45,0. 

F.  M.  Raoult  hat  früher^)  ein  Gesetz  aufgestellt,  dafs  eine 
Molekel  eines  Stoffes,  gelöst  in  100  Mol.  eines  anderen  Stoffes, 
den  Erstarrungspunkt  desselben  um  etwa  0,62^  herabdrückt.  Er 
hat  nun  die  Gültigkeit  des  Erstarrungsgesetzes  auf  Thyniol  und 
Naphtaltn  ausgedehnt»).  Ersteres  erstarrt  bei  48,55«,  letzteres 
bei  80,10®.  Die  molekulare  Erniedrigung,  welche  organi- 
sche Stoffe  aller  Art,  sowie  Metalloidchloride  in  Thymol  hervor- 
brachten, war  annähernd  gleich  und  betrug  im  Mittel  92  {d.  h. 
eine  Molekel  der  Stoffe  würde  bei  Voraussetzung  der  Propor- 
tionalität zwischen  Menge  und  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes in  100  Thln.  Thymol  gelöst  eine  Erniedrigung  von  92*^ 
veranlassen).  Mit  Naphtalin  wurde  eine  molekulare  Erniedrigung 
von  82«  hervorgebracht.  Alkohole  und  Säuren  zeigten  indessen 
nur  einen  halb  so  greisen  Werth,  welchen  Er  für  anormal  hält. 
Dividirt  man  die  Zahlen  durch  die  resp.  Molekulargewichte  150, 
resp.  128,  so  ergeben  sich  die  Werthe  0,61«  und  0,64«,  so  dafs 
hierdurch  das  allgemeine  Gesetz  bestätigt  wird. 

üeber  einige  thermodynmnische  Beeiehuiigen  haben  W.  Ram- 
say  und  S.  Young^)  eine  Reihe  von  Aufsätzen  veröffentlicht. 
In  einer  früheren  Abhandlung^)  haben  Sie  bemerkt,  dafs  für 
einige  nahe  verwandte  Stoffe  die  absoluten  Temperaturen,  bei 
welchen  sie  gleichen  Dainpfdruck  besitzen,  in  nahezu  constantem 
Verbältnifs  stehen.  Spätere  Forschungen  haben  ergeben,  dul's 
dies  nur    ein  besonderer  Fall  eines  allgemeinen  Gesetzes    ist, 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  98.  --  «)  JB.  f.  1882,  71.   —  »)  Corapt.  rend.  102, 
1307.  -  *)  PhU.  Mag.  [6]  21,  83.  -  ^)  JB.  f.  1885,  147. 


198  Thermodynamische  Beziehungen  der  Dampfdrücke. 

welches  durch  die  Formel  B!  =  B  +  c(^-— 0  dargestellt  wird. 
Hierin  ist  22  und  jß'  das  Yerhältnifs  der  absoluten  Temperaturen 
gleichen  Dampfdruqjces  bei  verschiedenen  Drucken,  i  und  t  sind 
die  zugehörigen  Temperaturen  für  einen  der  beiden  Stoffe  und 
c  ist  eine  Constante,  welche  kleine  positive  oder  negative  Werthe 
hat,  aber  auch  gleich  Null  werden  kann.  Der  letzte  Fall  ent- 
spricht der  früheren  Beziehung.  Beim  Vergleich  von  Wasser 
mit  Schwefelkohlenstoff  wurde  für  c  der  Werth  0,0006568  erhalten, 
indem  das  Yerhältnifs  der  absoluten  Temperaturen  gleichen 
Drucks  von  0,8161  bis  0,8987  zwischen  Drucken  von  5  bis 
500  cm  Quecksilber  wuchs.  Die  Temperaturen  t  und  V  beziehen 
sich  auf  Wasser.  Berechnet  man  nach  der  Formel  die  Tempe- 
raturen zurück ,  bei  welchen  Schwefelkohlenstoff  gleichen  Druck 
wie  Wasser  hat,  so  ergiebt  sich  als  gröfste  Abweichung  (bei 
500  cm)  0,40.  Nachstehend  sind  die  Constanten  c  für  andero 
Stoffe  verzeichnet: 

Wasser  und  AethylaXkohol c  =       0,0000962 

Aethylalkohol  und  MethyMkohol c  =       0,0001603 

Schwefelkohlenstoff  und  Aeihylö,iher  ....  c  =       0,0001621 

Schwefelkohlenstofif  und  AethyUnbromid  .   .  c  =       0,0001185 

Schwefelkohlenstoff  und  Chloräthyl    .    .    .   .  c  =        0,0001050 

Monochlorbenzol  und  Wasser c  =       0,000698 

Monobrombenzol  und  Wasser c  =       0,000609 

Anüin  und  Wasser c  =       0,000345 

SaJicylsäure- Methyläther  und  Wasser  .    .    .  c  =        0,000459 

Monohromnaphtdlin  und  Wasser c  =       0,000612 

Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel c  =  —  0,0006845 

Schwefelkohlenstofif  und  Aethylen c  =       0,000274 

Wasser  und  Sauerstoff'^) c  =  —  0,0003932 

Alkohol  und  Sauerstoff c  =  —  0,00040075 

Schwefel  und  Sauerstoff c  =  —  0,0001652 

Essigsäure  und  Wasser c  ==       0,0003186 

Feste  Essigsäure  und  Wasser c  =  —  0,000852 

Die  Beziehungen  gelten  nicht  nur  für  Stoffe,  welche  unzersetzt 
verdampfen,  sondern  ebenso  für  dissociirende.  So  ist  gefunden 
worden; 


^)  Nach  Versuchen  von  Olszeweki. 
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Stickstoffsuperoxyd  und  Wasser c  =       0 

Chlorakdkoholai  und  Wasaer c  =  —  0,0005119 

Chloralmethylalkoholat  und  Wasser  ....  c  =  —  0,0005392 

Chlorammonium  und  Wasser c  =  —  0,0006667 

Cofhaminsaures  Ammonium  und  Wasser .   .  c  =  —  0,000696 

Diese  Thatsache  ist  sehr  bemerkenswerth.  Quecksilber 
schlofs  sich  mit  den  von  Regnäult  bestimmten  Werthen  nicht  der 
Formel  an;  wohl  aber  gaben  eigene  Bestimmungen  von  Ramsay 
und  Young  eine  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Formel,  so 
dafs  Regnault's  Zahlen  in  Zweifel  gezogen  werden. 

In  einer  dritten  Mittheilung i)  geben  Dieselben  eine  ähn- 
liche Formel  für  die  Gröfse  dp/dt. t^  das  Product  der  Druck- 
zunahme  für  einen  Grad  mit  der  absoluten  Temperatur  t  Be- 
stimmt  man  für  zwei  Flüssigkeiten  das  Verhältnifs  dieser  Producte 
bei  einem  gegebenen  Druck  und  nennt  es  E,  so  steht  dieser 
Wcrth  zu  einem  für  einen  anderen  Druck  berechneten  analogen. 
Werth  B'  in  der  Beziehung  IS  =  E  -^  c{if  —  i)^  welche  der 
Form  nach  mit  der  früheren  übereinstimmt.  Nimmt  man  die 
absoluten  Temperaturen  als  Ordinaten  und  die  Werthe  der  Ver- 
hältnisse von  dpidt ,  t  zweier  Flüssigkeiten  zu  Abscissen,  so  erhält 
man  Punkte,  die  ersichtlich  in.  einer  Geraden  liegen.  Die  mit- 
getheilten  Tabellen,  welche  sich  auf  sieben  Flüssigkeitspaare 
beziehen,  zeigen  eine  ziemlich  gute  Uebereinstimmung  zwischen 
Messung  und  Rechnung,  die  meist  um  weniger  als  ein  Procent 
von  einander  verschieden  sind. 

Zu  deti  vorstehenden  Untersuchungen  haben  W.  E.  Ayrton 
und  J.  Perry*)  Bemerkungen  veröffentlicht,  des  Inhaltes,  dafs 
erstens  die  verschiedenen,  von  Ramsay  und  Young  aufge- 
stellten Gesetze  nicht  von  einander  unabhängig,  sondern  ver- 
schiedene Ausdrücke  derselben  Beziehung  seien,  und  dafs  zweitens 
diese  Beziehung  mit  der  Erfahrung  im  Widerspruche  stehe.  Ins- 
besondere gebe  die  als  unrichtig  erkannte  Regel  von  Dal  ton, 
dafs  gleichen  Druckunterschieden  gleiche  Temperaturunterschiede 
entsprechen,  viel  genauere  Resultate,  als  die  Formeln  der  Ge- 
nannten. 


^  Phü.  Mag.  [ö]  21,  135.  -^  2)  Phil.  Mag.  [5]  21,  2ÖÖ. 
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Auf  diese  Bemerkungen  von  Ayrton  und  Perry  ant- 
worten W.  Ramsay  und  S.  Young')  in  einer  vierten  Abhand- 
lung, dafs  dieselben  sich  auf  die  in  ihrer  ersten  Mittheilung') 
veröflFentlichte  Formel  beziehen,  welche  nur  für  nahe  verwandte 
Stoffe  Geltung  habe.  Ihre  später  gegebenen  allgemein  gültigen 
Formeln  (S.  198)  würden  dagegen  von  dieser  Kritik  nicht  betroffen. 

Ferner  zeigen  Sie,  dafs  eine  von  Unwin')  vorgeschlagene 

Formel  •  —  =  Const.  sich  mit  der  Erfahrung  ziemlich  gut 

p       dt 

in  Uebereinstimmung  bringen  läfst  und  bestimmen  Sie  n  für 
15  Stoffe.  Dieselben  sind  von  Stoff  zu  Stoff  nicht  sehr  ver- 
schieden und  bewegen  sich  zwischen  1,15  und  1,52. 

Eine  fünfte  Abhandlung  von  W.  Ramsay  und  S.  Young 
über  denselben  Gegenstand^)  bezieht  sich  auf  die  Messungen  der 
Dampfdrucke  von  FettsäiMreestern ,  welche  Schumann^)  aus- 
geführt hat.  Für  diese  nahe  verwandten  Stoffe  finden  Sie  Ihr 
erstes  Gesetz  bestätigt,  dafs  die  absoluten  Temperaturen  gleicher 
Dampfdrucke  in  constantem  Verhältnifs  stehen.  Indem  Sie  für 
27  verschiedene  Ester  diese  Verhältnisse  gegen  Äethylacetaty 
welches  Sie  als  Normalsubstanz  annehmen,  für  die  Drucke  von 
130,  76  und  20  cm  berechnen,  aus  diesen  Zahlen  das  Mittel 
nehmen,  und  daraus  wieder  die  zugehörigen  Temperaturen  zurück- 
berechnen, erhalten  Sie  einmal  eine  Abweichung  von  0,7^,  einige 
Male  0,50,  und  sonst  lediglich  kleinere  Unterschiede.  Dieselben 
zeigen  schliefslich,  dafs  auf  Grund  dieser  Beziehung  die  Bestim- 
mung des  Siedepunkts  bei  gewöhnlichem  Druck  eines  derartigen 
Esters  genügt,  um  die  zu  jedem  anderen  zwischen  20  und  130  cm 
belegenen  Drucke  gehörige  Siedetemperatur  zu  berechnen,  wobei 
entweder  der  Dampfdruck  des  Wassers  oder  der  eines  der  Ester 
bei  allen  Temperaturen  als  gegeben  angenommen  wird. 

T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Rücker«)  wenden  sich  in  einer 
Bemerkung  über  die  Beziehung  iswischen  dem  kritischen  Funkt 
und  der  Wärmeausdehnung  der  Flüssigkeiten  gegen  die  Art  der 


»)  Phil.  Mag.  [5]  22.  32.  —  2)  JB.  f.  1885,  147.  —  s)  Phil.  Mag.  [6]  21, 
299.  —  <)  Phil.  Mag.  [5]  22,  37.  —  *)  JB.  f.  1881, 61.  —  •)  Phü.  Mag.  [5]  21,  431. 
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Benutzung  derselben  durch  Bartoli  und  Stracciati  i).  Sie 
haben  Ihre  Formel  auf  Grundlage  des  von  Mendelejeff) 
gegebenen  Ausdehnungsgesetzes  vt=l/(l  —  kt)  entwickelt,  welches 
im  Allgemeinen  die  Wärmeausd^hnung  gut  darstellt,  in  der 
Nähe  des  Siedepunktes  aber  Abweichungen  zeigt,  indem  k  einen 
gröfseren  Werth  annimmt.  Da  nun  1/(1  —kt)  =  l  -^kt-^-k^t^ 
-f  kH^  -|-  •  •  '1  ^0  beanspruchen  Bartoli  und  Stracciati, 
dafs  die  Constanten  der  Interpolationsformeln  vt  =  l  -\-  at  -^  bt^ 
4-c(»+  .  .  .,  deren  sich  Kopp  und  andere  Autoren  bedient 
haben,  die  Beziehung  h  =  a^^  c  =  a^  erfüllen,  was  nicht  statt- 
findet Dem  gegenüber  betonen  Thorpe  und  Rücker,  dafs 
man  innerhalb  der  Versuchsfehler  die  Volume  durch  Formeln 
dieser  Art  ausdrücken  könne,  deren  Constanten  ganz  verschiedene 
Werthe  haben,  die  Beziehung  braucht  also  in  der  zufällig  be- 
nutzten Formel  nicht  erfüllt  zu  sein.  Das  Gesetz  von  Mende- 
lejeff  sei  eine  Annäheiomg,  wie  das  von  Boyle,  und  bedürfe 
in  der  Nähe  des  Siedepunktes  und  darüber  hinaus  einer  Correc- 
tion.     Wenn  daher  Bartoli  und  Stracciati  aus  der  Formel 

der  Autoren  Tc  =  — -A^ r^  ,  worin  Tc  die  kritische  Temperatur, 

tt(rt — l) 

Vt  das  Volum  bei  t^  und  a  eine  Constante  ist,  die  nahezu  den 
Werth  zwei  hat  in  Bezug  auf  Wasser  bei  200<>  und  andere  weit 
über  ihren  Siedepunkt  erhitzte  Flüssigkeiten  falsche  Resultate 
erhalten,  so  liegt  das  daran,  dafs  sie  die  Formel  unter  Bedin- 
gungen anwenden,  unter  welchen  Thorpe  und  Rück  er  sie  als 
nicht  gültig  selbst  bezeichnet  haben. 

C.  Vincent  und  J,  Chappuis^)  haben  die  kritischen  Tem- 
peraturen und  Drucke  einiger  Dämpfe  bestimmt.  Die  nach- 
stehende Tabelle  giebt  die  kritischen  Temperaturen,  die  Siede- 
temperaturen bei  gewöhnlichem  Druck  und  den  Unterschied  beider 

Krit.  Temperatur  Siedepunkt  Unterschied 

Chlorwasserstoff,  HCl b\fi^  —  36<>                  86,6 

Chlormethyl,  CHs« 141,5«  -^23,7»               165,2 

Chlorathyl,  CjHftCl 182,50  +  12,6^               170 


>)  JB.  f.  1885,  157 ;  auch  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  884.  —  «)  JB.  f.  1884, 
9ef.  —  »)  Compi  rend.  103,  379;  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  478, 
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Krit.  Temperatur      Siedepunkt    Unterschied 

Chlorpropyl,  CgHgCl 221«  +i6A^  174,5 

Ammoniak,  N Hg ISl»  —  SS^ö  168,5 

Methylamin,  NHjCHa löö«  -^  ^  157 

Dimethylamin,  NH(CH3)8 163«  +8«  165 

Trimethylamin,  N(CHg)s 160,60  +   9,30  151,2 

Aethylamin,  NH8(CaH5) 177«  +  18,5«  158.2 

Diäthylamin,  NH(CjHß)a 216»  +57«  169 

Triäthylamin,  N(CaH5)8 269»  +89«  170 

Propylamin,  NHaCCsH?) 218«  +49«  169 

Dipropylamin,  NH(C3H7)ä   .....  277«  +97,4«  179,6 

Der  Unterschied  ist  nicht  constant,  ebensowenig  haben  isomere 
Verbindungen  dieselbe  kritische  Temperatur. 

Kritische  Drucke. 

P  T  ^^ 

ChlorwaBserstoff  ....  93  51,5  3,4 

Chlormethyl 76  141,5  5,7 

Chloräthyl 54  182,5  8,4 

Chlorpropyl 49  221  10 

Ammoniak 113  131  3,6 

Methylamin 72  155  5,9 

Dimethylamin 56  163  7,9 

Trimethylamin 41  160,5  10,5 

Aethylamin 66  177  6,8 

Diäthylamin 40  216  12,2 

Triäthylamin 30  259  17,4 

Propylamin 50  218  9,8 

Dipropylamin 31  277  17,7 

Das  Verhältnifs  der  absoluten  kritischen  Temperatur  zum 
kritischen  Druck  nimmt  regelmäfsig  mit  der  Zusammengesetzt- 
heit der  Molekel  zu.  Die  kritischen  Drucke  isomerer  Verbin- 
dungen sind  nicht  gleich. 

W.  Ramsay  und  S.  Young^)  beantworten  die  Frage: 
Ergeben  die  statistische  und  die  dynamische  Methode  der  Dampf* 
spa/nnkraßsmessung  verschiedene  Resultate?  in  verneinendem 
Sinne,  im  Gegensatze  zu  G.  A,  F.  Kahlbaum >),  welcher  eine 
Verschiedenheit  behauptet.  Sie  theilen  zu  diesem  Zweck  Messungen 
an  sehr  vollkommen  gereinigter  Essigsäwre  mit,  welche  zwischen 


1)  Ber.  1886,  69.  —  »)  JB.  f.  1884,  186  ff.,  f.  1886,  149  o.  dieser  JB.,  S.  195; 
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Drucken  von  8,5  bis  188  mm  keine  Verschiedenheiten  der  nacli 
beiden  Methoden  bestimmten  Dampfdruckwerthe  erkennen  lassen. 
Sie  sind  der  Meinung,  dafs  die  Resultate  von  Kahlbaum  sich 
zum  Theil  durch  Uebeiiiitzung  des  Dampfes  erkläxen  lassen. 

J.  W.  Malleti)  berichtet  über  explosives  Eis,  welches  durch 
Gefrieren  von  mit  Kohlendioxyd  gesättigtem  destillirtem  Wasser 
entstanden  war,  und  welches,  in  einen  warmen  Raum  gebracht, 
unter  starkem  Geräusch  hasel  -  bis  wallnufsgrofse  Stücke  ab- 
schleuderte. Das  Verhalten  erinnert  ganz  an  d^s  des  Quarzes  von 
Branchville,  Connecticut,  dessen  explosive  Eigenschaften  gleich- 
falls durch  stark  verdichtete,  theilweise  flüssige  Kohlensäure  ver- 
oreacht  sind.  Das  Eis  war  ziemUch  klar,  doch  liefsen  sich  darin 
Inhomogenitäten  erkennen,  die  von  äuCserst  kleinen  Kohlensäur^- 
tröpfchen  oder  -bläschen  herrührten. 

W.  Ramsay  und  S.  Young*)  haben  die  thernmdien  Eigen- 
schaften des  Aethyläthers  studirt,  und  zwar  die  Flüssigkeitsaus- 
dehnung, den  Dampfdruck,  die  Zusammendrückbarkeit  im  flüssigen 
und  gasformigen  Zustande  bestimmt,  woraus  sich  die  Dichten 
des  gesättigten  Dampfes  und  die  Verdampfungswärmen  durch 
Rechnung  finden  liefsen.  In  dieser  vorläufigen  Notiz  wird  auf 
eine  spätere  ausfuhrliche  Abhandlung  verwiesen;  inzwischen  wird 
ffiitgetheilt,  dafs  der  Aetherdampf  bis  0^  hinunter  eine  abnorme, 
d  h.  zu  grofse  Dickte  hat,  die  sich  aber  der  normalen  nähert. 
Die  scheinbare  kritische  Temperatur  des  Aethers  ist  194,0^,  der 
kritische  Druck  beträgt  27060  mm  Quecksilber  oder  35,61  atm., 
und  I  g  Aether  nimmt  bei  180^  den  Raum  von  3,60  bis  4ccm  ein. 

G.  P.  Grimaldi^)  hat  eine  Prüfung  der  Formel  von  van 
der  Waals*)  für  Thiophen  vorgenommen.  Die  Constanten  der 
fraglichen  Formel ,  welche  bekanntlich  die  Gestalt  (p  -f*  a/v^) 
(v  —  b)  =  BT  hat,  sind  von  R.  Schiff »)  zu  a  =  0,0365  und 
b  =  0,00496  bestimmt  worden.  Grimaldi  berechnet  aus  der 
von  Schiff  bestimmten  Wärmeausdehnung  mit  Hülfe  der.  ent- 
sprechenden Werthe  für  v  die  Gonstante  R  und  findet  sie  mit 


1)  Chcm.  Newa  53,  304.  —   2)  pro^,  Roy.  Soc.   40,  381.   —  s)  Gazz. 
chim.  ital>:i6,  63.  -  <)  JB.  f.  1880,  61  f.  -  6)  JB.  £.  1885,  1180. 
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steigender  Temperatur  (zwischen  0*  und  80^  C.)  von  0,00377  bis 
0,00318  Abnehmend.  Ebenso  nehmen  die  Werthe  des  inneren 
Druckes  ajv^  mit  steigender  Temperatur  ab.  Daraus  zieht  Er 
den  (übrigens  schon  von  van  der  Waals  selbst  betonten) 
Schlufs,  dafs  auf  Flässigkeiten  die  fragliche  Gleichung  sich  nicht 
streng  anwenden  läfst,  und  constatirt,  dafs  in  Uebereinstimmung 
mit  einer  Annahme  von  Clausius  der  innere  Druck  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt  Einer  Ungenauigkeit  in  der  Bestimmung 
der  Constanten  a  und  h  glaubt  Er  die  'Abweichung  nicht  zu- 
schreiben zu  dürfen. 

R.  Schiffe)  hat  Verdampf migswämien  Jionwlof/er  KoMenstoff-- 
Verbindungen  mittelst  einer  einfachen  und  zweckentsprechenden 
Vorrichtung  gemessen,  deren  ohne  Zeichnung  nicht  gut  deutlich 
zu  machende  Anordnung  in  der  Abhandlung  nachgesehen  werden 
mufs.  Seine  Ergebnisse  fafst  Er  in  der  nachfolgenden  Tabelle 
zusammen. 


t 

B 

r 

Mr 

T 

Aethylformiat,  CjH^Oj  .    .   . 

.   .      53,5 

753,3 

92,2  92.1 

20,8 

Methylacetat,           „        ... 

.    .      57,3 

757,4 

94,0  93,9 

21,0 

Aethylacetat,  C^HgOa  .    .   .   . 

.    .      77,0 

759,8 

83,0  83,1 

20,8 

Methylpropionat,  „       .... 

.    .      80,0 

760,3 

84,2  84,1 

20,9 

Propylformiat,       „      .... 

.    .      81,2 

759,8 

85,2  85,3 

21,1 

Methylisobutyrat,  CftUjoÜ     .   , 

.    .      92,5 

756,5 

75,5 

21,0 

Isobutylformiat,           „       .   . 

.    .      98,0 

758,9 

77,0 

21,1 

Aethylpropioiiat,          „ 

.    .      98,7 

761,8 

77,1  77,2 

21,0 

Propylacetat,               „       .   . 

.    .    102,3 

759,9 

77,3  77,3 

20,9 

Methylbutyrat,             „       .   . 

.    .    102,3 

759,8 

77,3  77,2 

20,9 

Aethylisobutyrat,  CiUjjOjj    . 

.    .    110,0 

757,9 

69,2  69,2 

20,9 

Methylvalerat,             „ 

.    .    116,3 

758,3 

69,9  70,0 

20,9 

Isobutylacetat,             „ 

.    .    116,8 

761,3 

69,9 

20,8 

Aethylbutyrat,             „ 

.    .    119,0 

750,5 

71,5 

20,9 

Propylpropionat,         „           .   ■ 

.    .    122,6 

758,6 

71,6  71,4 

20,9 

Isoamylformiat,           „           .   . 

.    124,0 

759,3 

71,7  71,6 

20,8 

Propylisobutyrat,  C7H14O2    . 

.    .    134,0 

759,1 

63,9  63,9 

20,4 

Aethylvalerat,              „          •  . 

.    134,0 

757,9 

64,6  64,7 

20,6 

Isobutylpropionat,       „          .  . 

.   .    136,8 

760,3 

66,0 

20,9 

Isoamylacetat,              „ 

.    .    142,0 

756,5 

66,3  66,4 

20,7 

Propylbutyrat,             „ 

.    .    143,6 

761,4 

66,2 

20,6 

1)  Ann.  Chem.  234..  338. 
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t  B  r  ^ 

Isobntyliflobutyrat,  CgHieOj  .   .   .  U8,G  760,3  G0,0  59,9  20,4 

Propylvalerat,                 „        ,   .   .  155,5  758.2  61,1  61,3  20,5 

liobutylbutyrat,              „        ...  156,7  756,4  61,9  20,7 

iBoamylpropionat,           „        ...  160,5  754,5  63,0  63,1  20,9 

iBoamyliaobutyrat,  CaHigÜg  .    .    .  108,0  757,7  57,6  57,7  20,6 

Isobutylvalerat,               „         ...  169,0  760,4  58,0  57,7  20,6 

laoamylbutyrM,              n        •   •   •  178^0  761,0  69,3  59,5  20,7 

Itounylvalerat,  OjnU^Ofi  ....  187,5  763,3  66,1  56,3  20,9 

Beiuol,  CfH«      80,35  765,1  93,4  93,5  20,6 

Toluol,  C^Hg  .   . 110,8  705.4  83.4  83,7  20,0 

Aethylbenzol,  CgH,o 134,7         756,8         76,5  76,3         20,0 

m-Xylol,  „        139,9        766,2        78,3  78,2         20,0 

PlropylbeDaol,  C^H^a 157,2  764,0  71,7  71.8  20,0 

Megitylen,  „      162,7  757,3  71,8  71,7  19,8 

Pseudocumol,     .,      168,0  763,«  72,8  72,8  19,8 

Cymol,  „      175,0  751,6  66,2  66,4  19,8 

Unter  t  stehen  die  Siedetemperaturen  bei  dem  Barometer- 
stand  B]  r  sind  die  Verdampfungswärmen.  Die  letzte  Spalte 
entspricht  einer  von  Trouton^)  aufgestellten  Beziehung,  nach 
welcher  die  molekulare  Verdampfungswärmp  Mr  proportional  der 
absoluten  Temperatur  des  Siedepunktes  ist;  dieselbe  bestätigt 
sich  mit  grofser  Annäherung.  Aus  der  bekannten  Gleichung 
r  =  AT(t('-u')dj)/dT^  worin  A  =  1/425,  u  das  Volum  des 
Dampfes,  ti'  das  der  Flüssigkeit  ist,  folgt,  wenn  u*  vernachlässigt 

und  H  =  ;r=-  •  — j    ,^  gesetzt  wird  (Do  =  spec.  Gewicht   des 
276    p^UqjM. 

Wasserstoffs  bei  Pq  und  0°,   T  =  absolute  Temperatur,  M  = 

Molekulargewicht) : 

Mr A      »,f//> 

^  ^  278/^     11'' 
und  da  das  erste  Glied  constant  ist,  ist  es  auch  das  zweite. 

Eine  Aufstellung  von  de  Heen'),  nach  welcher  die  mole- 
kulare Verdampfungswärme  umgekehrt  proportional  dem  Aus- 
dehnungscoefficienteu  der  Flüssigkeit  bei  0^  sein  soll,  erweist  sich 
ziemlich  gut  mit  der  Erfahrung  übereinstimmend.     Daraus  folgt 


»j  JB.  f.  1884,  200.  —  «)  JB.  f.  1884,  167. 
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weiter,  dass  der  erwähnte  AusdebnungscoefHcient  auch  der  abso- 
luten Siedetemperatur  (bei  gewöhnlichem  Druck)  umgekehrt 
proportional  ist  Dies  gilt  aber  nur  innerhalb  noch  verwandter 
Stoffe  derselben  Gruppe,  und  läfst  sich  nicht  verallgemeinem. 

F.  M  e  i  f s  n  e  r  >)  hat  die  beim  Benetzen  ptüverformiger  Körper 
auftretende  Wärtndöntmg  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung 
gemacht.  Es  ergab  sich  regelmäfsig  eine  Erwärmung,  als  Folge 
der  Benetzung,  unabhängig  von  der  Natur  und  Temperatur  des 
Pulvers  und  der  Flüssigkeit;  der  Betrag  derselben  war  aber  ziem- 
lich ungleichförmig,  selbst  bei  unter  gleichen  Umständen  an- 
gestellten Versuchen.  Es  wurde  benetzt:  Kieselsäure  mit  Wasser, 
Benzol,  Amyl-  und  Aethylalkohol;  Stärke,  Schmirgel  \md  Magnesia 
mit  Wasser;  Magnesia  mit  Benzol.  Von  diesen  Stoffen  gab 
Kieselsäure  bei  weitem  die  stärkste  Wärmeentwickelung;  die 
anderen  Pulver  viel  weniger.  Mit  Glaspulver  konnte  keine  Er- 
wärmung beobachtet  werden.  —  Bei  der  Anwendung  von  Wasser 
machte  es  keinen  Unterschied,  ob  die  Benetzung  unterhalb  oder 
oberhalb  des  Dichtemaximnms  (-(-  4<^)  ausgeführt  wurde.  Eine 
Wiederholung  der  Versuche  mit  dem  Eiscalorimeter  führte  gleich- 
falls ;5U  keinen  allgemeinen  Beziehungen.  Durch  die  gröfsere 
Empfindlichkeit  der  Methode  könnten  Erwärmungen  auch  beim 
Glaspulver  nachgewiesen  werden.  Bei  der  Zusammenfassung  der 
Resultate  erörtert  Meifsner  die  verschiedenen  Möglichkeiten  der 
Erklärung,  schliefst  sowohl  die  durch  Reibung,  als  durch  Ver- 
dichtung, als  durch  chemische  Vorgänge  aus  und  stellt  eine  solche 
durch  Quellung  als  zweifelhaft  hin.  Als  letzte  Möglichkeit  er- 
scheint Ihm  ein  physikalisch-chemischer  Procefs,  durch  welchen 
potentielle  MoleMarenergie  in  Wämie  übergeht,  und  der  sich  auf 
die  Grenzfläche  zwischen  Flüssigkeit  und  festem  Körper  beschränkt. 

Ueber  die  Absorption  des  Chlors  durch  KoMe  und  über  dessen 
Verbindung  mit  Wasserstoff  haben  Berthelot  und  Guntz«) 
einige  thermochemische  Versuche  angestellt.  Veranlassung  dazu 
bot  eine  Mittheilung  von  Melsens,  nach  welcher  eine  mit 
Chlor   gesättigte   Holzkohle  in    einem  Wassersoffstrome    Chlor- 


1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  114.  —  «)  Ann.  chim.  phya.  [6]  7,  138, 
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Wasserstoff  unter  starker  Wärmeabsorption  bildet.  Es  wurde  zu* 
erst  Bäckerkohle  im  Chlorstrome  ausgeglüht  und  dann  im  Calori- 
meter  mit  Chlor  behandelt.  Die  Gondensationswärme  betrug 
6780  cal.  für  ein  Atom  Chlor,  etwa  doppelt  so  viel,  als  die  Ver- 
dampfungswärme  des  Broms  und  Jods.  Da  die  Bildungswärme 
des  Chlorwasserstoffs  22  000  cal.  beträgt,  erklärt  die  Condensation 
nicht  die  von  Meisen 's  beobachtete  Wärmeabsorption^  Letztere 
hat  ihren  Grund  darin,  dafs  durch  den  Wasserstoffstrom  eine 
grofse  Menge  Chlor  aus  der  Kohle  verdrängt  wird,  wodurch  die 
Condensationswärme  desselben  wieder  gebunden  wird.  Auf  1  Mol.  Cl 
enthielt  das  austretende  Gas  etwa  7  At.  Cl,  woraus  sich  eine 
Wärmeabsorption  von  etwa  =  32  400  cal.  berechnet. 

A.  Schrauf  1)  hat  die  thermischen  Constanten  des  Schwefels^ 
d.  h.  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Axen-  und  Winkel- 
•verhältnisse  der  rhombischen  Schwefelkrystalle,  einem  sehr  ein- 
gehenden Studium  unterworfen.  Ein  Auszug  der  56  Seiten  langen 
Abhandlung  ist  nicht  ausführbar;  der  Inhalt  derselben  wird  aus 
dem  folgenden  Satze  klar  wefden:  „Das  wichtigste  Ergebnifs  — 
besteht  in  der  Erkennung  des  Satzes,  dafs  bei  Grundstoffen  ein 
multiples  Verhältnifs  zwischen  den  Zahlen  der  Parameter  und 
deren  Increment,  dem  Ausdehnungscoefficienten,  bestehf 

Von  A.  Joly*)  ist  eine  thennoclieniische  Untersuchung  der 
Vnterphosphorsäure  ausgeführt  worden.  Der  Autor  betrachtet 
dieselbe  als  zweibasische  Säure  und  die  Zahlen  beziehen  sich 
daher  auf  die  Molekulargröfse  H^POs.  Die  Losungswärme  der 
kry stallisirten  Säure,  H,  P  0 j .  H,  0,  ist  —  1 100  cal.,  die  der  über- 
schmolzenen  3300,  so  dafs  die  Schmelzwärme  —  4400  cal.  beträgt. 
Die  noimale  Säure  H^PO^  löst  sich  mit  3850  cal,  für  die  Bildung 
des  Hydrats  aus  fester  Säure  und  festem  Wasser  folgt  daher 
3500 cal.    Bei  der  Neutralisation  mit  Natron  wurde  erhalten: 

Vj  Aeq.  Natron    7  570  cal.,  für  je  Va  Aeq.  7570 

1  n           «       15050    „     ■    „  „7480 
iVa     „          ,       21360    „         „  „6810 

2  „          „       27110    „         „  „        5760 

3  ■  ,       27650    ^         ,  ,  - 


>)  Zehsekr.  Kryst.  12,  821.  —  ^  Compt.  rend.  102,  269. 
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Mit  2  Aeq.  Natron  hört  die  Wirkung  fast  vollständig  au!  Die 
etwas  grofsen  Werthe  der  Netärdlisaiianswärme  schliefsen  sich 
den  bei  den  anderen  Säuren  des  Phosphors  und  Arsens  beob- 
achteten an* 

Berthelot  1)  hat  thermochemische  Untersuchungen  über  die 
Fhosphate  im  Anschlufs  an  frühere  s)  Untersuchungen  ausgeführt 
Trinairitimphosphat  gab  mit  CMarammonium  folgende  Wärme^ 
tönungen: 

Na3P04  +  3NH4CI —  5900  cal. 

Na3P04  4-  2NH4CI —  5630    „ 

NajPO^  +  INH4CI —  4840 

NagPO^  +VaNH4Cl —  2020 

Die  Wirkung  rührt  daher,  dafs  sich  Chloruatrium  und  Ammonium- 
phosphat  bildet;  das  letztere  wird  stark  durch  das  Lösungswasser 
zerlegt.  Trinatriumphosphat  und  Magnesiumsulfat  geben  zuerst 
einen  amorphen  Niederschlag,  der  nach  fünf  bis  sechs  Minuten 
krystalHnisch  wird;  die  Wärmetönungen  sind: 

NagPO^  +  iVaMgiSO^ —   4860  cal. 

Später  +12980    „ 

Summe  -f   8120  cal. 

Mit  Clihnnagnesiuni  wird  —  4440  und  -["  12 180  cal,  Summe 
7740  cal.,  beobachtet.  Somit  ist  die  Neutralisationswärme  von 
Magnesiumhydroxyd  mit  gelöster  Phosphorsäure  (zu  Mg^PjO^) 
gleich  57  800  cal.  für  das  amorphe,  83  000  cal.  für  das  krystallinische 
Salz. 

Mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat  wurde  gefunden: 

NajIIPO^  +  MgSO^ —    790  cal. 

Später   +  1800    „ 

Summe  -j-  1010  cal. 

Die  Neutralisationswärme  von  Magnesiumphosphat  ^)  ist  daher 
25  300  cal.  und  27100  cal.,  je  nach  dem  Zustande  des  Salzes.  Mit 
Trinatriumphosphat  und  Chlorbaryum  wurde  bei  der  Bildung  des 
amorphen  Salzes  keine  Wärmetönung  beobachtet;  dieKrystallisation 
entwickelt  32  320  cal.  (für  6%  PsOg);  die  Neutralisationswärme  wird 


1)  Compt.  rend.  103,  911.  —  «j  jß.  f.  1975^  gg,  _  sj  MgHPO^. 
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68400  und  100800 cal.  Chlorstrontitm giebt mit Na8P04  — .1760cal. 
für  das  amorphe,  14 180  cal:  für  das  krystallisirte  Salz.  Die  Neu- 
tralisaUonswärme  ist  66400  und  97400  cal.  für  SraP^Og.  Chlor- 
calcium  liels  nur  das  amorphe  Phosphat  entstehen,  dessen  Neu- 
tralisationswärme 64000  caL  ist.     Chlormangan  gab  mit  NasP04 

—  4970  cal.  fiir  den  amorphen  Niederschlag,  die  Erystallisation 
entwickelt  3270  cal.,   Summe  —   1700  cal.,    oder  für  Mn,  P,  0^ 

—  3400  cal.  Die  Neutralisationswärme  ist  45  800  cal«  für  das 
amorphe,  52400  cal.  für  das  krystallisirte  Salz.  Berthelot  ist 
der  Meinung,  dafs  der  Umwandlung  der  amorphen  Salze  in  kry- 
stalUnische  eine  entsprechende  Aenderung  in  der  Constitution 
der  Phosphate  parallel  gehe,  indem  die  „alkoholische^  Function 
der  Säurehydroxyde  in  eine  andere  übergehe,  welche  der  der 
normalen  dreibasischen  Säuren  entspreche. 

A.  Jolyi)  hat  die  Erscheinungen  bei  der  Fällung  ewei- 
werOiiger  MdailcMoridej  mit  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron, 
NatHP04,  eingehender  untersucht.  Es  entstehen  zunächst 
amorphe  Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung,  welche 
in  kürzerer  oder  längerer  Frist  krystallinisch  werden  und  dann 
der  Formel  Me  H  P  O4  .  n  Hj  0  entsprechen.  Mit  Chlorcaldum 
werden  zunächst  — 2920,  alsdann  beim  Krystallinischwerden 
-f*  2870  cal.  beobachtet,  so  dafs  die  Gesammtwirkung  fast  Null 
ist;  daraus  ergiebt  sich  die  NeutraUsations*  und  Präcipitations- 
wärme  der  entstandenen  Verbindung  GaHP04.2H,0,  bezogen  auf 
die  gelösten  Componenten,  gleich  26  900  cal.  Mit  CMorharyvm 
smd  die  Wärmetönungen  0  und  1210  caL,  woraus  die  Nentrali- 
saiionswärme  27  800  folgt.  Ärsensaures  Natrium  giebt  mit  Chlor- 
baryum  — 100  und  -f-  600  cal.,  woraus  die  Neutralisationswärme 
der  Verbindung  sich  zu  28400  cal.  ergiebt.  Chlorstrontium  und 
phosphorsanres  Natron  lassen  drei  Phasen  erkennen,  denen  die 
Wärmetönungen  —1860,  -|-5950  und  —  5920caL  entsprechen. 
Die  Neutralisationswärme  der  krystallisirten  Verbindung 
SrHP04.2H,0  ist  demnach  25200  cal.  Mit  Manganchlorid 
konnte   eine   krystallinische   Verbindung   im    Calorimeter   nicht 


>)  Compt.  rend.  103,  1197. 
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YoUständig  erhalten  werden;  die  Wärmetönung  war  — 3410  cal. 
Saures  unterphospharsaures  Natrium^  NasHsPfO^,  gab  mit  Chlor- 
baryum  zuerst  einen  schleimigen  Niederschlag  ohne  Wärmeent- 
wickelung; dasselbe  krystallisirte  alsbald  zu  dem  entsprechenden 
Barytsah ^  BaH,PsOg.2H2  0,  unter  Entwickelung  von  4760  cal., 
so  dafs  die  Neutralisationswärme  desselben  56400  cal.  beträgt. 
Berthelot  hat*)  die  thermischen  Verhältnisse  des  Schwefel- 
antifnons  untersucht.  Als  Ausgangspunkt  diente  das  Antimon- 
chlorid ,  dessen  Bildungswärme  nach  Thomson*)  91 400  cal. 
beträgt.  Dasselbe  wurde  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Wein- 
säure gelöst,  wobei  sich  13  940  cal.  entwickelten,  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  im  Ueberschufs  gefallt,  was  16 130  cal.  gab. 
Daraus  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des  Schwefelantimons, 
SbjSj,  zu  34200  cal.  Eine  naheliegende  Zahl,  34000  cal.,  ergab 
sich  bei  Anwendung  einer  salzsauren  Lösung  von  Antimonchlorid. 
Bei  der  partiellen  Fällung  der  letzteren  durch  ungenügenden 
Schwefelwasserstoff  zeigen  sich  unregelmäfsige  Wärmewirkungen, 
welche  auf  die  Bildung  von  Chlorosulfiden  des  Antimons  zurück- 
zuführen sind.  Auch  läfst  sich  die  Existenz  eines  Antimonsülf'- 
hydrats  oder  der  sulfantimonigen  Säure  vermuthen,  da  eine  Lösung 
von  Schwefelwasserstoff,  welcher  man  tropfenweise  Antimonlösung 
zusetzt,  die  ersten  Antheile  des  Schwefelantimons  wieder  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  löst.  Ebenso  sucht  Berthelot  die  Bildung 
einer  Chlorantimon- ChlorwasserstoffyeThmdxxug  wahrscheinlich  zu 
machen.  Die  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  Chlorantimon, 
SbClj  -f  3Na,S  =  NajSbSs  +  3NaCl,  entwickelt  je  nach  der 
Concentration  69000  bis  62000  cal.  Die  Zersetzung  der  er- 
haltenen Lösung  mit  3  HCl,  wodurch  Schwefelantimon  gefallt 
wurde,  gab  18120  bis  18590  cal.,  woraus  sich  für  die  Reaction 
Sbj  S,  +  3  Na,  S  =  2  Naj  SbS,  eine  Wärmetönung  von  2  X  1 1 200  cal. 
berechnet.  —  In  einer  zweiten  Mittheilung  3)  beschäftigte  sich 
Derselbe  mit  den  mehrfachen  Ztiständen  des  Schwefelantimons. 
Durch  Auflösen  von  feingepulvertem  krystallisirtem  Antimonglanz 
in  Schwefelnatrium  erhielt  Er  2  X  10  600  cal.,  nahe  übereinstim- 

»)  Compt.  rend.  102,  22.  —  2)  jg  f,  1333^  156  f  _  3)  Compt.  rend.  102,  84. 
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mend  mit  der  fiir  orangefarbenes  Schwefelantimon  erhaltenen 
Zahl  2X11 200.  Auch  ergab  sich  durch  Behandeln  von  Antimon- 
glauz  mit  Schwefelnatrium  und  nachmaliges  Zersetzen  der  Lösung 
mit  Salzsäure,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  grauen  Sulfids  in 
orangefarbenes  keine  merkliche  Wärmetönung  erfolgt 

Femer  äufsert  sich  Derselbe  über  die  reciproken  Wirkungen 
und  Gleichgeioicktszustände  zwischen  Salzsäure^  Schwefelwasserstoff 
md  Äntimonsalzen.  In  Abwesenheit  von  Wasser  entwickelt  die 
Zerlegung  von  Schwefelantimon  durch  Chlorwasserstofi*  15300cal., 
in  Gegenwart  von  viel  Wasser  wird  umgekehrt  Chlorantimou  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Entwickelung  von.SOlOOcal.  umgewan- 
delt Auf  Grundlage  dieser  Zahlen  entwickelt  Berthelot  in  be- 
kannter Weise  Sein  „Gesetz  der  gröfsten  Arbeit^  *),  indem  Er  für 
die  Gleichgewichtszustände  die  intermediären  Verbindungen,  Chloro» 
Sulfide  und  Hydrochloride  des  Antimons,  heranzieht.  Doch  zeigt 
sich  insofern  eine  Concession  an  die  bisher  von  Ihm  eifrig  be- 
kämpfte Theorie  der  Massenwirkung,  als  er  Sein  Gesetz  nur 
noch  im  Grofsen  und  Ganzen  gelten  lassen  will,  und  für  die 
Grenz-  und  Uebergangszustände  besondere  Verhältnisse  zugiebt. 

Joannis^)  hat  thermochemische  Unterschiede  des  Kupferoxyds 
festgestellt,  je  nachdem  dasselbe  bei  niederer  oder  höherer  Tempe- 
ratur hergestellt  wurde.  Durch  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Knpferlösung  (eau  oeleste)  erhält  man  Kupferoxyd  in  Form 
wasserhaltiger  Blättchen,  die  selbst  bei  440^  ihr  Wasser  nur 
langsam  verlieren.  Es  wurde  einerseits  dieses  Oxyd,  andererseits 
ein  durch  heftiges  Glühen  von  Kupfernitrat  oder  -sulfat  er- 
haltenes Oxyd  angewendet,  welches  mittelst  einer  Lösung  von 
Jodammonium  in  Salzsäure  in  Kupferjodür  (unter  Abscheidung 
von  Jod)  übergeführt  wurde.  Dabei  gab  das  Oxyd  aus  dem 
Sulfat  16060,  das  aus  dem  Nitrat  16180,  das  bei  niederer  Tem- 
peratur erhaltene  dagegen  18220cal.,  so  dafs  ein  Unterschied  von 
über  2000  cal.  vorliegt.  Ob  das  stark  geglühte  Oxyd  frei  von 
Oxydul  war,  scheint  nicht  untersucht  worden  zu  sein  (TT.  0.). 
Der  Wassergehalt    des    bei    niederen   Temperaturen   erhaltenen 


0  JB.  f.  1875,  93.  —  2)  Compt.  rend.  102,  1161. 
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Kupferoxyds  scheint  Dun  chemisch  gebunden  zu  sein,  da  es  die 
Wärmeentwickelung  hei  der  Auflösung  verkleinert,  somit  unter 
Freiwerden  von  Wärme  gebunden  ist 

P.  Sabatier  ^)  theilt  einige  thermische  Angaben  über  Chromate 
mit  Die  Lösungswärme  der  Chromsäure  ist  1900  cal.,  die  Neu- 
tralisationswäme:  KOH  +  CrO,  ist  13500caL,  2K0H  +  CrO, 
giebt  25400  cal.  Die  Ueberführung  des  Dichromats  in  normales 
durch  Kali  giebt  demnach  11900  caL;  der  Versuch  gab  11500, 
das  Mittel  ist  llTOOcaL  Neutrales  AmmoniumchromcU  löst  sich 
mit  —  5800  caL,  Kdliumdichromctt  giebt  mit  Ammoniak  10600  cal. 
für  ein  Aequivalent  NH^;  ein  Ueberschub  von  Ammoniak  ent- 
wickelt noch  weiter  300  cal.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
ein  Doppelnaht  KNIl|Cr04,  dessen  Lösimgswärme  — 5300  cal. 
beträgt  Die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  dem  festen  Dichro- 
mat würde  2  X  15 500 cal.  entwickebi  (KjCr^Oy  +  2NH3  +  H,0 
=  2KNIl4Cr04),  die  der  neutralen  Chromate  erfolgt  ohne 
Wärmetönung.  Sabatier  meint,  das  Doppelsalz  lasse  sich  als 
Ammoniaksalz  des  Kaliumdichromats,  welches  wie  eine  Säure 
wirkt,  auffassen. 

A.  V.  £.  Young')  hat  eine  thermochemische  Analyse  der  Re- 
adiofi  ztcisehen  Alaun  und  Kalihydrat  ausgeführt  Bei  der  Ein- 
wirkung zunehmender  Mengen  von  Kali  auf  eine  Lösung  von 
Alaun  wurden  folgende  Wärmeentwickelungen  H  beobachtet: 

AI,  (804)5. K,S04  +  nKOH: 

n     0,5      1,0      1,5      2,5       4,5      4,8      5,12      5,5       6,0       6,5      7,0      10,0 
//  2850  5720  8090  13580  24420  25790  28390  30140  30660  30830  29590  29270 

^  5690  5720  5390    5430  5430    5370  5550   5480   5110    4740    4230   2930 

fi 

Ein  Niederschlag  beginnt  zwischen  n  =  1,0  und  1,5  zu  er- 
scheinen,  und  8,13  MoL  KOH  lösen  ihn  völlig  wieder  aufl  Aus 
der  letzten  Spalte  ergiebt  sich,  dafs  die  auf  1  MoL  KOH  be- 
rechnete Wärmemenge  anfangs  etwa  5700  caL  beträgt,  bald  auf 
5430  caL  fäUt,  und  in  der  Nähe  dieses  WerÜies  bis  ri  =  5,5  ver- 


M  Conipt.  r^mi  103,  267.  —  «)  Am.  Chem.  J.  8,  23. 
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weilt,  WO  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  Al3(S04)3  .K3SO4 
4-  6K0H  =  Al2(OH)6  -f-  4K3SO4  abgeschlossen  sein  müfste. 
Ein  weiterer  Zusatz  von  Kali  bringt  aber  eine  weitere;  geringere 
Wärmeentwickelung  hervor,  während  Thonerde  in  Lösung  geht. 
In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  eine  mit  10  Mol.  KOH 
versetzte  Lösung  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Zahlen  sind: 
[M,  (804)3. K2SO4  +  lOKOH]  +  nH2S04: 

n   0,50    0,75    1,00   1,50    2,00   2,20   8,00 
//  14680  21830  30050  47330  63550  69280  85070 

—  29360  29100  30050  31600  31770  31490  28360 
n 

Zwischen  n  =  0,75  und  1  begann  die  Fällung. 

Den  thermischen  Messungen  gingen  analytische  Untersuchungen 
parallel,  welche  ergaben,  dafs  die  Niederschläge  basische  Sulfate 
sind,  wenn  bis  7  Mol.  ROH  auf  1  Mol.  Alaun  wirken,  bei  mehr 
KaU  ist  keine  Schwefelsäure  mehr  im  Niederschlag  vorhanden. 
Femer  ergab  sich,  dafs  in  beiden  Versuchsreihen  bei  gleichen 
Verhältnissen  der  Stoffe  identische  Niederschläge  erhalten  wurden, 
gleichgültig,  ob  Kali  zur  sauren  Alaunlösung,  oder  Schwefelsäure 
zur  alkalischen  Alaunlösung  kam.  —  Young  hat  femer  den  Ein- 
flofs  der  Temperatur  und  Verdünnung  auf  das  entstehende  Gleich- 
gewicht untersucht,  wobei  sich  ergab,  dafs  bei  steigender  Tempe- 
ratur weniger  Schwefelsäure  in  den  Niederschlag  ging;  in  gleicher 
Weise  wirkt  die  Verdünnung.  Die  *  Menge  der  gefällten  Thon- 
erde blieb  in  allen  Fällen  annähernd  dieselbe.  Er  fuhrt  schliefs- 
lich  aus,  dafs  die  Fällung  des  Alauns  durch  Kali  ein  sehr  ver- 
wickelter Vorgang,  und  keineswegs  geeignet  sei,  die  Bildungs- 
wärme der  Thonerdeverbindungen  darauf  zu  begründen,  wie  von 
J.  Thomsen^)  geschehen  ist. 

Berthelot  >)  hat  die  Reactionen  zwischen  Ammoniak  und 
MagnesicLsalzen  thermochemisch  untersucht.  Magnesiumsulfat  ent- 
wickelt mit  der  äquivalenten  Natronmenge  -|-  180  cal.,  doch 
ändert  der  entstandene  Niederschlag  allmählich  seine  Beschaffen- 
heit, wodurch  die  Wärmeentwickelung  auf  1140  cal.  steigt.   Somit 


1)  JB.  f.  1871,  102.  —  2)  Compt.  rend.  103,  844. 
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ist  die  NeutrdliscUionswärine  31200  oder  30200  cal.,  je  nachdem 
man  sie  auf  den  ersten  oder  zweiten  Zustand  bezieht.  Chlor" 
magnesium  giebt  mit  Natron  —  320cal.,  worauf  sich  wieder 
-|-  320  cal.  entwickeln,  so  dafs  das  Gesammtergebnifs  Null  ist. 
Somit  müfste  Ammoniak  das  Sulfat  mit  — 3000 cal.  fällen,  wenn 
die  Reaetion  vollständig  wäre.  Statt  dessen  sind  nur  — 240  cal. 
beobachtet  worden;  die  Nebenreactionen  haben  somit  2760  cal. 
entwickelt.  Mit  Chlormagnesium  wurden  —  480  cal.  beobachtet, 
so  dafs  für  die  Nebenreactionen  etwa  2200  cal.  kommen.  Setzt 
man  zu  Magnesiumsulfat  die  äquivalente  Menge  Chlorammonium, 
so  entwickeln  sich  320  cal.  Ein  Zusatz  der  entsprechenden  Am- 
moniakmenge giebt  260  cal.,  so  dafs  im  Ganzen  580  cal.  frei  werden. 
Chlormagnesium  giebt  mit  Ammoniak  — 480 cal.,  auf  Zusatz  von 
Chlorammonium  -f- 560 cal.;  Summe -f- 80  cal.  Die  Flüssigkeit  wird 
klar.  Magnesiumsulfat  mit  Natron  giebt  1140  cal.;  fügt  man  Am- 
moniak hinzu,  so  löst  sich  der  Niederschlag  gröfstentheils  auf,  ohne 
dafs  eine  Wärmetönung  stattfindet.  Setzt  man  umgekehrt  erst  Am- 
moniak zu Magnesiumsttlfat,  so  werden  —  240  cal.  gebunden;  Natron 
giebt  darauf  2140  cal.;  Summe  1900  cal.  Den  Unterschied  schreibt 
Er  der  abweichenden  Beschaffenheit  des  nachgebliebenen  Nieder- 
schlages zu.  Magnesiumsulfat  giebt  mit  Chlorammonium  240  cal., 
und  auf  Zusatz  von  Natron  noch  3400  cal.;  Summe  3640  cal.  Es 
bleibt  ein  geringer  Niederschlag.  Nimmt  man  das  doppelte  Aequi- 
valent  Chlorammonium  (Mg  S O4  +  4  N H4  Cl),  so  werden  240  +  3660 
=  3900  cal.  entwickelt.  Mit  Chlormagnesium  wird  —  120  +  3620 
=  3500  cal.  entwickelt.  In  allen  Fällen  ist  die  Wärmeentwickelung 
gröfser,  als  die  einer  blofsen  Verdrängung  der  Magnesia  ent- 
sprechende. Berthelot  schliefst  daraus,  dafs  eine  dem  Tetra- 
methylammoniumhydroxyd  vergleichbare  Base  aus  Magnesia  und 
Ammoniak  entstehe,  welche  an  Stärke  den  stärksten  Alkalien 
vergleichbar  sei. 

In  einer  Fortsetzung  1)  dieser  Untersuchungen  werden  fol- 
gende Messungen  mitgetheilt: 


*)  Compt.  rend.  103,  966. 
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MgS04  (4  Liter)  +  Na^HPOi  (8  Liter)  ....  —680        cal. 

Dazn  NHg  (2  Liter) +    15,350   „ 

Ebenso  MgClj  (4  Liter)  +  NajHP04  (8  Liter)  .  —  950         „ 
Dazn  NH3  (2  Liter) -f    16,420   „ 

Es  erscheint  zuerst  ein  amorpher  Niederschlag,  welcher  auf  Am- 
moniakzttsatz  krystallinisch  wird.  Aehnliche  Zahlen  werden  er- 
halten, wenn  nicht  wie  oben  das  Magnesiumsalz  zum  Phosphat 
geiligt  wird,  sondern  umgekehrt.  Die  BüdungsvDärme  des  phosphor- 
sauren Amnion 'Magnesiums^  MgNH4P04,  im  krystallinischen  Zu- 
stande aus  Phosphorsäure  mit  Ammoniak  (gelöst)  und  Magnesium- 
hydroxyd, berechnet  feich  hiemach  zu  40700,  41000,  40  600  und 
41900  cal.;  der  letzte  Wei*th  wird  als  der  richtige  angesehen.  In 
anderen  Versuchen  wird  zuerst  Natriumphosphat  mit  Ammoniak 
▼ersetzt,  wobei  860  cal.  frei  werden;  zu  MgS04  gesetzt,  erzeugt 
die  Flüssigkeit  einen  Niederschlag,  der  sehr  schnell  krystallinisch 
wird  und  14490  cal.  entwickelt.  Mit  Chlormagnesium  läfst  sich 
die  amorphe  Modification  noch  beobachten,  die  mit  2000  cal.  ent- 
steht; alsbald  krystallisirt  auch  diese  und  entwickelt  14350  cal. 
Magnesiumsulfat  in  die  Phosphatlösung  gegossen,  erzeugt  15  000  cal. 
Die  Bildungswärme  des  amorpJhen  Salzes  ist  hiernach  29  300  cal., 
die  des  krystallinischen  41500,  41700,  41950  cal.,  nahe  den 
früheren  Werthen.  Da  die  Bildungswärme  des  krystallisirten 
Trimagnesiumphospha^s  (41 500  cal.)  von  der  des  Magnesium- 
Ammoniumphosphates  nicht  viel  verschieden  ist,  so  folgt,  dafs 
Ammoniak  das  erste  in  das  zweite  ohne  wesentliche  Wärmetönung 
umwandelt,  wie  es  auch  der  Versuch  ergab. 

Ch.  Lüdeking  ^)  hat  über  die  specifischen  Gewichte,  specifi- 
sehen  Wärmen  und  Hydratationsxvärmen  der  fetten  Säuren  und 
ihrer  Mischungen  mit  Wasser  Versuche  angestellt.  Nachstehend 
sind  die  experimentell  bestimmten  Werthe  verzeichnet,  zunächst 
für  die  specifischen  Gewichte.  In  der  Tabelle  bedeutet  w  die 
Zahl  der  Wassermoleküle  auf  1  Mol.  Säure,  S  das  specifische 
Gewicht: 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  72, 


216 


Thermoohemie  von  Fettsäuren, 


Ameieensäure 
Temp.  =  220 

S 


0 

1 

3 

3 

4 

5 

6 

8 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 


1,2182 
1,1902 
1,1650 
1,1456 
1,1306 
1,1076 
1,0915 
1,0799 
1,0708 
1,0565 
1,0482 
1,0348 
1,0271 
1,0224 
1,0191 
1,0145 
1,0120 
1,0102 
1,0088 
1,0078 
1,0072 


fissigsäure 
Temp.  =  22« 


n 


0 
1 

iy2 

2 

3 

4 

5 

6 

8 
10 
15 
20 
30 
40 
50 


S 


1.0465 
1,0650 
1,0677 
1,0662 
1,0636 
1,0571 
1,0516 
1,0482 
1.0425 
1,0340 
1,0292 
1,0246 
1,0193 
1,0113 
1,0083 
1,0051 


Propionsäure 
Temp.  =:  250 

n    I         S 


0 


Vi 


1 

iVs 

2 

3 

4 

5 

6 

8 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
HO 
120 


0,9902 
1,0077 
1,0158 
1,0197 
1,0212 
1,0225 
1,0250 
1,0237 
1,0284 
1,0214 
1,0195 
1,0160 
1,0143 
1,0112 
1,0095 
1,0085 
1,0075 
1,0069 
1,0056 
1,0048 
1,0042 
1,0038 
1,0034 
1,0033 
1.0030 


Buttersaure 
Temp.  =  25» 

n  S 


0 

% 
1 

IV2 
2 

3 

4 

5 

6 

8 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
55 
65 
75 
85 
95 
105 
115 


0,9549 
0,9726 
0,9809 
0,9853 
0,9886 
0,9938 
0,9965 
0,9987 
1,0000 
1,0020 
1,0031 
1,0045 
1,0047 
1,0046 
1,0045 
1,0045 
1,0039 
1,0035 
1,0029 
1,0026 
1,0022 
1,0020 
1,0019 
1,0017 


Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Wasser  von  gleicher  Tempe- 
ratur. Die  von  Lüdeking  ausgeführten  Berechnungen  der 
„Condensation"  sind  nicht  wiedergegeben,  da  sie  nur  alge- 
braische  Bedeutung  haben.  —  Die  Bestimmungen  der  specifischen 
Wärmen  ergaben: 
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Ameisen- 
säure 

« 

Essigsäure 

Propion- 
säure 

Buttersäure 

n 

c 

n 

c 

n 

c 

n 

c 

0 

0,5360 

0 

0,5118 

0 

0,5227 

0 

0,5062 

y. 

0,6689 

% 

0,5681 

y> 

0,5924 

% 

0,5785 

1 

0,6962 

1 

0,6414 

1 

0,6732 

1 

0,6340 

ly« 

0,7027 

ly« 

0,6785 

1% 

0,6954 

IV, 

0,6675 

2 

0,7207 

2 

0,7136 

2 

0,7229 

2 

0,6832 

3 

0,7835 

3 

0,7736 

3 

0,7789 

3 

0,7309 

4 

0,8078 

4 

0,8061 

4 

0,8204 

4 

0,7662 

6 

0,8272 

5 

0,8303 

5 

0,8477 

5 

0,7936 

6 

0,8464 

6 

0,8536 

6 

0,8672 

6 

0,8142 

8 

0,8735 

8 

0,8812 

8 

0,8971 

8 

0,8465 

10 

0,8907 

10 

0,9016 

10 

0,9260 

10 

0,8704 

15 

0,9170 

15 

0,9331 

15 

0,9577 

15 

0,9095 

20 

0,9822 

20 

0,9517 

20 

0,9621 

20 

0,8367 

30 

0,9479 

80 

0,9682 

30 

0,9767 

30 

0,9564 

40 

0,9600 

40 

0,9730 

40 

0,9829 

40 

0,9705 

50 

0,9686 

50 

0,9641 

50 

0,9840 

50 

0,9956 

Die  Hydraiationsw&rmen  sind  nachstehend  zusammengestellt; 
n  ist  wieder  die  Zahl  der  Wassermolekeln,  welche  mit  einer 
Molekel  Säure  verbunden  werden: 


n 

Ameisen- 
säure 

Essigsäure 

Propion- 
säure 

Buttersäure 

y« 

95,4 

-  112,4 

—  304,3 

—  336,0 

1 

186,7 

—  142,8 

—  897,5 

—  433,3 

ly« 

141,8 

—  169,8 

—  427,5 

—  485,2 

2 

134,9 

-  168,3 

—  441,1 

—  518,8 

8 

107,2. 

-  172,5 

—  448,1 

—  518,0 

4 

85,9 

—  169,1 

—  418,8 

-  515,4 

5 

69,6 

—  162,4 

—  383,6 

—  511,8 

6 

54,8 

—  150,8 

-  857,6 

—  503,4 

8 

39,2 

—  128,0 

—  272,4 

-  462,7 
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n 

Arneisen- 
säure 

Essigsäure 

Propion- 
säure 

Bultersäure 

10 

28,4 

—  97,7 

—  199,1 

—  427,5 

15 

as 

—  45,7 

—    50,5 

—  360,7 

20 

-3,1 

6.1 

55,9 

—  296,5 

30 

81,4 

91,5 

207,8 

—  113,9 

40 

156,0 

131,2 

302,7 

45,1 

50 

217,8 

152,6 

331,7 

144,5 

Bestimmte  Schlüsse  sind  aus  den  vorstehenden  Messungen 
nicht  gezogen  worden. 

Mendelejeff  1)  findet,  dafs  die  von  Thomsen«)  bestimmten 
Lösungswärnien  der  Schwefelsäure  die  Existenz  von  zwei  Hydraten, 
HßSOg  und  H2SO4.IOOHJO,  wahrscheinlich  machen,  welche  auch 
sich  aus  der  Untersuchung  der  Volumverhältnisse  der  fraglichen 
Lösungen  ergaben.  Die  entsprechenden  Curven  sind  einander 
sehr  ähnlich. 

Ch.  Blarez')  hat  bei  der  Sättigung  der  Arsensäure  mit 
Kalk'  und  Strontiamcasser  folgende  Wärmetönungen  beobachtet. 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  H3PO4: 


Kalk 

Sirontian 

Erstes 

Aequivalent .   . 

.   .    14500cal. 

14  170cal. 

Zweites 

n 

.    .    12500   „ 

12  330   „ 

Drittes 

» 

.   .      2  520   „ 

3880   „ 

Viertes 

n 

.   .         280   „ 

1030    „ 

Fünftes 

n            •    " 

.         260   „ 

— 

Nach  dem  ersten  Aequivalent  tritt  alkalische  Reaction  für 
Cochenille  ein,  nach  dem  zweiten  solche  fiir  Phenolphtalei'n,  nach 
dem  dritten  entsteht  ein  Niederschlag  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, doch  nahe  der  des  normalen  Salzes.  Die  Niederschläge 
mit  vier  und  fünf  Aequivalent  enthalten  einen  Ueberschufs  der 
Basis,  die  aber  durch  Auswaschen  beseitigt  werden  kann.  Anders 


^)  Bull.  soc.  chim.  [2J  46,  822  (Corresp.)  —  3)  JB.  f.  1873,  69.—  8)Compt 
rend.  103,  639. 
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verhält  sich  die  Arsensäure  gegen  Bariftwasser  ^).  Die  Wärme- 
tönungen betragen  für  die  einzelnen  Aequivalente  1)14000, 
2)  13500,  3)  15500,  4)  250,  5)  500  cal;  die  beiden  letzten  sind 
unsicher;  auch  wird  kein  überschüssiger  Baryt  mitgerissen.  Die 
Farbreactionen  mit  den  Indicatoren  sind  dieselben. 

Die  Reactionen  der  Arsensäure  gegen  Magnesia  endlich  hat 
Derselbe  >)  gleichfalls  untersucht.  Beim  Auflösen  von  Mg  (0  H), 
in  wässeriger  Arsensäure  (2H3ASO4)  wurden  2  X  14866  cal.  be- 
obachtet Mg(0H)3  gab  mit  H3AS3O4  MgHAsOi  unter  Entwicke- 
lung  von  26 330 cal.;  MgaAs-jOg  endlich  entstand  auf  gleiche 
Weise  mit  2  X  28  360  cal.  Das  letzte  Aequivalent  Magnesia  wird 
somit  unter  sehr  geringer  Wärmeentwickelung  aufgenommen. 
Läfst  man  NH3  auf  MgHAs04  wirken,  so  bildet  sich  das  Salz 
MgNH4S04  unter  Entwickelung  von  11315  cal.  Die  Bildungs- 
wärme  aus  Magnesia,  Arsensäure  und  Ammoniak  in  unverdünnter 
Lösung  beträgt  daher  37  645  cal. 

H.  Gal  und  E.  Werner 3)  haben  einige  NeutralisationS' 
wärmen  von  Fettsäuren  bestimmt: 


LÖBungswärme 

Neutralisationswärme 

Iflobattersäure 

.    4-  993  cal. 

4-  13  989  cal. 

Isopropylessigsäure    . 

1099   „ 

14  434    „ 

TrimethylessigBäure  •   . 

— 

13  674    „ 

Capronsäure  (normal) . 

— 

14689   „ 

IsobatylessigBäure  .   . 

— 

14  511    „ 

Die  beiden  letztgenannten  Säuren  wurden  in  Substanz  mit 
Natron  gesättigt;  in  ihrer  Neutralisationswärme  ist  somit  noch 
die  Lösungswärme  enthalten.  Sorbinsäure^  G^HgOs,  gab  12  945  cal. 
Die  zweite  Mittheilung  enthält  Messungen  an  zweibasischen  Säuren. 
Es  wurde  gefunden: 

Neutralisation  Lösung 

2.  Aeq.      3.  Aeq.    Summe 

13  778  —  27170        —4573 

11 856  0  25  571        —  4331 

12 189  0         24  919        —  3148 


»)  Corapt.  rend.  103,  746.  —  «)  Compt.  rend.  103,  1133.  —  «)  Ck)mpt. 
rend.  103,  806  und  871;  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  801. 


1.  Aeq. 

Malonsaure    . 

.    13  342 

Tartronsäure 

.   .    13  711 

Aepfelsäure    . 

.   .    12  730 

220 


NeutraUsationswärmen  von  FettBäuren. 


Unter  Berücksichtigung  früherer  Messungen  von  Thomson 
und  Berthelot  kommen  die  Autoren  zu  den  Sätzen:  1)  Die 
Neutralisationswärme  der  zweibtisisdien  Säwren  nimmt  mit  zu- 
nehmendem Molekulargewicht  ab.  2)  Die  Keutralisationswärme 
wird  durch  den  Eintritt  Ton  Hydroxyd  erniedrigt 

Dieselben  1)  haben  die  Neutrcdisatumstoärme  einer  Anzahl 
organischer  Säuren  gemessen.    Ihre  Zahlen  sind: 

Lösungswärme        1.  Aeq.  Natron    2.  Aeq.  Natron    Summe 


Maleinsäure  .   . 

.    —4438cal. 

Fumarsäure  . 

.    —5901  „ 

Citraconsäure  . 

-2798  „ 

Mesaoonsäure  . 

-6493  „ 

Itaconsäure  .   . 

.    —6923  , 

13  295  cal. 

13  325  cal. 

26  620  cal. 

13  226  „ 

13  373  „ 

26599  „ 

13  765  „ 

13  258  „ 

27028  „ 

13655  „ 

13612  ^ 

27  334  „ 

12800  . 

12  896  n 

25  696  . 

Im  Vergleich  mit  Aepfelsäure  und  Gitronensäure  zeigen  die 
entsprechenden  pyrogenen  Säuren  etwas  höhere  Werthe,  um 
2000  cal.  etwa. 

Dieselben')  haben  femer  folgende  Neutralisaitionsivärmefi 
gemessen : 

Losung         1.  Natron       2.  Natron         Summe 

Malonsäure —4573  cal.       13  342  cal.       13  778  cal.     27  120  cal. 

Natronsäure —4331   „  13  711  ,  11 856  „        25  567  „ 

Aepfelsäure —  3148  „  12  730  „  12 189  „        24  919  „ 

Da  Oxalsäure  nach  früheren  Messungen  13  800  und  14  300  cal., 
Bemsteinsäure  13  200  und  13  200  und  Weinsäure  12  700  und 
12  600  cal.  giebt,  so  schlief sen  Dieselben,  dafs  der  Eintritt  von 
Hydroxyl  die  Neutralisationswärme  vermindert  Dieselben ') 
finden  für  Mekonsäure  die  Neutralisationswärme  mit  vier  suc- 
cessiven  Aequivalenten  Natron  zu  14074,  13  611,  8369  und  1328, 
Summa  37  382  cal.  Sie  ertheilen  derselben  irrthümlich  die 
Formel  einer  hydroxylirten  Tricarbonsäure,  während  sie  be- 
kanntlich nur  zwei  Carboxyle  und  ein  Hydroxyl  enthält.  Für 
Mellithsäure  finden  Sie  15  040,   15516,   15  294,    13713,    12  793 


1)  Compt.  rend.   103,   1019.  —  «)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  46,  803. 
8)  Compt.  rend.  103,  1141. 
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und  11678,  Summa  84034  cal.  für  die  sechs  Aequivalente 
Natron. 

Dieselben!)  haben  endlich  die  Neutralisationswärmen  der 
CRffcerinsäure  und  der  Camphersäure  gemessen.  Glycerinsäure 
gab  mit  einem  Aequivalent  Natron  11  334,  mit  zweien  und  dreien 
12  127 cal.  6al  und  Werner  summiren  beide  Zahlen,  geben 
aber  nicht  an,  was  die  Summe  bedeutet  Camphersäure  gab  mit 
je  einem  Aequivalent  Natron  13  828,  13  253  und  0  cal.;  Summe 
27,081  caL 

Die  Arbeiten  von  Berthelot ^),  betreffend  die  thermische 
Untersuchung  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenole  und  Ab- 
kömmlinge derselben  sind  im  Zusammenhange  in  einem  anderen 
Journal  >)  ausfuhrlich  erschienen. 

lieber  die  Neutralisation  einiger  aromatischer  Säuren  hat 
Berthelot^)  folgende  Messungen  gemacht  &):  MeUithsäure, 
C6(COOH)6,  löst  sich  mit  +^670  cal.  in  Wasser;  die  positive 
Wärmeentwickelung  ist  dabei  sehr  auffallig.  Bei  der  Neutralisation 
mit  Natron  gaben  die  einzelnen  Aequivalente  14640, 14640, 14520, 
13480,  12720,  12680  cal.  Chinasäure,  C7H13O6,  hat  die  Lösungs- 
wärme  — 3045  cal.  und  die  Neutralisationswärme  13230  cal.; 
überschüssiges  Natron  giebt  keine  Wirkung.  Camphersäure  giebt 
in  gelöstem  Znstande  mit  einzelnen  Aequivalenten  Natron  13  570, 
12  700  und  470  cal.  Die  feste  Säure  löst  sich  in  einem  Ueber- 
schufs  von  Natron  mit  25 910 cal.,  was  eine  Lösungswärme  von 
etwa — 500 cal.  ergiebt,  MeJconsäure,  C7Hi4  07.3H,0,  löst  sich 
mit  —  9100caL  und  giebt  mit  Natron  14400,  13600,  8700  und 
700  cal.,  entsprechend  einer  zweibasischen  Phenolsäure.  Tetrin-» 
säure,  CsHgOs,  vonDemargay«)  hat  die  Lösungswärme— 3900  cal. 
und  die  Neutralisationswärme  12500caL;  überschüssiges  Natron 
ist  ohne  Wirkung. 


1)  Compi  rcnd.  103 ,  1199.  —  «)  JB.  f.  1885,  167  bia  172.  —  «)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  17,  170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  67.  —  *)  Ann.  chim.  phys. 
[6]  7,  193;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  75.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1885,  172  f.  - 
•)  JB.  f.  1876,  569;  f.  1877,  692;  f.  1879,  624;  f.  1880,  803;  siehe  auch  JB. 
f.  1888,  1090  f. 
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Die  üntersucliungen  von  Berthelot  und  Werner i)  über 
die  Neutralisationswärmen  der  isomeren  Oxybenzoesäuren  sind  noch 
an  einem  anderen  Orte  erschienen  >). 

Die  Abhandlung  von  Berthelot  und  Werner >)  über  die 
NeutraJ'isaiionswärmen  der  mehratomigen  Phenole  ist  ausführlich 
in  ein  anderes  Journal  <)  übergegangai. 

Berthelot  und  Werner  habend)  einige  Versuche  mit 
Phenolsulfosäure  gemacht,  wie  sie  gegenwärtig  unter  dem  Namen 
Aseptol^)  in  den  Handel  kommt.  Die  Neutrali saiianstvämie  ist 
1B708,  8501  und  201  cal.  für  die  successive  Sättigung  mit  je 
einem  Aequivalent  Natron.  Aseptol  wirkt  daher  wie  eine  ein- 
basische Säure  und  ein  Phenol,  und  Sie  vergleichen  es  daher  mit 
der  p-  oder  m-Oxybenzoesäure.  Indessen  besteht  dasselbe  nach 
seiner  Darstellungsweise  hauptsächlich  aus  o-Phenolsäure.  Mit 
Brom  bildet  sich  Tribramphenol  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
säure; die  Reaction  verläuft  aber  zu  langsam  für  calorimetrische 
Messungen. 

S.  Allain-LeCanu?)  hat  die  thermische  Untersuchung  der 
P'Phenolsulfosäure  begonnen.  Die  Neutralisation  ergab  für  das  erste 
Aequivalent  Natron  13439,  für  das  zweite  8960  cal.  Monobrom^ 
p-phenolsulfosäiM-e  gab  die  entsprechenden  Zahlen  13  520  und 
10703  cal.,  Diiyram-p'phenölsulfosäure  gab  13067  und  12  634cal. 
Während  die  Neutralisation  des  ersten  Aeqidvalents  fast  con- 
stante  Zahlen  giebt,  entwickelt  das  zweite  zunehmend  gröfsere 
Wärmemengen. 

Scheurer-Eestner  und  Meunier-DoUfus  haben  ihre 
vor  16  Jahren  8)  begonnenen  Bestimmungen  der  Verbretmungs- 
wärmen  von  Steinkohlen  fortgesetzt^).  Die  Angabe  der  einzelnen 
Werthe  hat  kein  chemisches  Interesse,  nur  sei  als  praktisch  be- 
deutsam hervorgehoben,  dafs  nach  Ihnen  alle  Steinkohle  des- 
selben Flözes  nach  Abzug  des  Aschengehaltes  gleiche  Verbren- 
nungswärme besitzt,  so  dafs  umständliche  Operationen,  um  eine 


1)  JB.  f.  1886,  172.  —  2)  Ann.  chim.  phyB.  [6]  7,  146;  auch  Bull.  soc.  chim. 
[2]  45,  61.  —  »)  JB.  f.  1885,  166.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  103.  —  «i)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  7,  168.  — «)  JB.  f.  1884,  1778.  —  ^)  Compt.  rend.  103,  385.  — 
ö^JB.  f.  1868,  968j  f.  1869,  1122  u.  f.  1874,  1188.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  267. 
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richtige  Mittelprobe  zu  erhalten,  entbehrlich  sind,  wenn  man 
jedesmal  die  Asche  bestimmt.  Die  Verbrennungswärme  ist  fast 
immer  gröfser  gefunden  worden,  als  die  Summe  der  Verbren- 
nungswärmen  der  Elemente;  der  Unterschied  geht  bis  auf 
14  Proc.  Nur  einige  russische  Steinkohlen  gaben  Verbrennungs« 
wärmen,  welche  mit  den  aus  der  Zusammensetzung  ermittelten 
nahe  zusammenfallen  und  selbst  etwas  niedriger  sind. 

W.  Alexejew^)  hat  folgende  Einrichtung  zur  Bestimmung 
des  Wärmewerthes  der  Steinkohlen  *)  getroffen.  Die  Verbrennungs- 
kammer ist  eine  gläserne  nach  Berthelot;  die  Kohle  wird  in 
Form  kleiner  Körner  in  eine  Hülse  von  Platindrahtnetz  gebracht. 
Zum  Anzünden  dient  ein  wenig  Platinschwamm,  welcher  auf  der 
Kohle  liegt,  und  auf  welchen  eine  gemessene  kleine  Menge 
Wasserstoff  geblasen  wird.  Die  Verbrennung  ist  nicht  absolut 
yoUständig,  doch  werden  höchstens  0,01g  Kohlensäure  aus  dem 
Terbrannten  Kohlenstoff  erhalten,  entsprechend  einem  Fehler  von 
0,35  Proc. 

F.  Stohmann  hat  Seine ^)  calorimetrischen  Untersuchungen 
fortgesetzt,  und  zunächst  im  Verein  mit  P.  Rodatz  und 
H.  Herzberg^)  die  Verbrennu/ngswö/rine  des  Benzols  bestimmt. 
Die  Versuche  wurden  in  einem  theils  aus  Qlas,  theils  aus  Metall 
bestehenden  Verbrennungscalorimeter  ausgeführt,  das  Benzol 
gelangte  als  Flüssigkeit  zur  Verbrennung  und  auf  die  entstandenen 
kleinen  Mengen  Kohlenoxyd  wurde  Rücksicht  genommen.  In 
sieben  Versuchen  wurde  die  Verbrennungswärme  gleich  779799cal. 
im  Mittel  gefunden.  Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  mit  gas- 
förmigem, in  einem  Luffcstrom  verdampften  Benzol  ausgeführt; 
das  Mittel  der  12  Versuche  ist  787  488cal.  Zieht  man  hiervon 
die  Dampfwänne  des  Benzols  ab,  so  folgt  779530cal.,  überein- 
stimmend mit  der  ersten  Versuchsreihe.  Thomsen^)  giebt 
791870,  Berthelot«)  776000cal.  an;  die  Zahl  stimmt  also  viel 
besser  mit  der  zweiten  Angabe.     Stohmann  vermuthet,  dafs 


>)  Ber.  1886,  1567.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1885,  189.  —  «)  JB.  f.  1884,  162  f.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  241 ;  Ann.  chim.  pbys.  [6]  8,  253.  —  6)  JB.  f.  1880, 
124;  f.  1882,  121.  —  «)  JB.  f.  1880,  125. 
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bei   Thomsen's   Versuchen    eine    uncontrolirte   Wärmeabgabe 
von  Seiten  des  „Universalbrenners^  an  das  Calorimeter  stattfand. 
Eine   spätere  Arbeit  Desselben  i)    enthalt    Verbrennungs- 
wärmen  von  Oxybenssölen.    Es  wurde  gefunden: 

Phenol,  CeH^O 725804oal.      Hydrochinon^CeHeO,  .   .  670190cmL 

Pyrogallol,CeH«08.   .   .    616266  „        Phlorogluoin,  C«  H«  0^  .   .  617  662  „ 

In  früheren^)  Arbeiten  war  für  Brenzcatechin  668250,  für 
Resorcin  670780  und  für  Pyrogallol  616266  cal.  gefunden  worden. 
Die  Verbrennungswärmen  der  Isomeren  sind  somit  nahezu  gleich. 
Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  der  Verbrennungswärme  des 
festen  Benzols,  777262  cal.,  so  ergiebt  sich,  dafs  für  den  Eintritt 
jedes  Uydroxyls  die  Verbrennungswärme  um  durchschnittlich 
53 600 cal.  sinkt;  der  Eintritt  jedes  Hydroxyls  erfolgt  also  unter 
der  gleichen  Wärmeentwickelung.  Diese  Zahl  findet  sich  nicht 
wieder  bei  analogen  Reactionen  in  der  Fettreihe. 

Mit  Beziehung  auf  die  vorstehenden  Versuche  bemerkte 
J.  Thomson')  zur  Verbrennungswärme  des  Bernds^  dafe  die 
Versuche  von  Stohmann  zu  lange  dauerten,  bis  78  Minuten;  die 
Bedingungen,  um  die  Gorrection  wegen  der  Wärmestrahlung  zu 
ermitteln,  seien  ungünstig,  und  der  Wasserwerth  des  Galorimeters 
lasse  sich  nicht  genau  bestimmen.  —  Darauf  antwortete  F.  Stoh- 
mann^), indem  Er  die  Ursache  der  Abweichung  zwischen 
Thomsen's  und  Seinen  Zahlen  m  einen  Wärmeübergang  von 
Thomsen's  Brenner,  welcher  durch  einen  galvanischen  Strom 
erwärmt  wurde,  auf  das  Calorimeter  sucht  Die  Versuche  von 
Thomson,  bei  welchen  keine  Erwärmung  angewendet  ist,  seien 
übereinstimmend  mit  den  Seinen.  Die  Einwände  von  Thomson 
gegen  Seine  Methode  seien  unbegründet,  da  die  Ergebnisse  keine 
Abhängigkeit  von  der  Versuchsdauer  zeigen;  die  Strahlungs- 
correction  werde  unabhängig  vom  Verlauf  der  Erwärmung  er- 
mittelt und  der  Wasserwerth  sei  durch  Rechnung  wie  durch  den 
Versuch  übereinstimmend  gefunden  worden.  Auf  die  Vermuthung 
F.  Stohmann^s,    dafs    von  Seinem  Brenner  Wärme  auf  das 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  464.  --  2)  JB.  f.  1885,  194.  —  8)  j.  pr.  chem.  [2] 
33,  564.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  568. 
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Calorimeter  übergegangen  sei,  antwortet  J.  Thomsen^),  dafs, 
wenn  der  Einwand  begründet  sei,  Seine  übrigen  Versuche  völlig 
werthios  würden:  „aber  so  leichtsinnig  bin  ich  doch  nicht,  dafs 
ich  jahrelang  auf  so  losem  Boden  hätte  arbeiten  können.^  — 
F.  Stohmann^)  verzichtet  aufweine  Entgegnung,  indem  er  das 
Urtheil  den  Fachgenossen  überläfst  und  sich  vorbehält,  die 
Arbeiten  Thomsen's  gegebenen  Falls  ohne  Schonung  zu  kriti- 
siren. 

Berthelot  und  Vieille^)  haben  die  Verbrennungs-  und 
Bildungstvärme  fester  Kohlenwasserstoffe  nach  Ihrer  früher  *)  be- 
schriebenen Methode  der  Verbrennung  mit  verdichtetem  Sauer- 
stoff in  der  calorimetrischen  Bombe  bestimmt.  Die  Substanz 
wird  zu  kleinen  Plättchen  zusammengeprefst,  auf  einem  Platin- 
blech und  in  Berührung  mit  einem  dünnen  Eisendraht  in  die 
Bombe  gethan  und  diese  mit  feuchtem  Sauerstoff  unter  24  atm. 
Druck  gefüllt.  Ein  elektrischer  Strom  bringt  den  Eisendraht 
zTun  Glühen,  dieser  entzündet  den  Stoff  und  die  Verbrennung 
erfolgt  in  wenigen  Augenblicken.  Auch  bildet  sich  kein  Kohlen- 
oxyd oder  Kohlenwasserstoff.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die 
Ergebnisse. 


• 

Verbrennung 

Bwärme  für 

Bildungswärme 

const.  Volum 

const.  Druck 

(C  Diamant) 

Naphtalin,  G,oHg    .   .   . 

.    1243  900  cal. 

1  245  000  cal. 

—  29  000  cal. 

Anthracen,  C]4Hi0  .    .    . 

.    1706  200  „ 

1707  600   „ 

—  46600   „ 

Phenanthren,  G14H10  •   • 

.    1699000   „ 

1700400   „ 

—  39  400   „ 

Rcten,  C^gUig 

.    2323  600  „ 

2326100   „ 

—  13100    „ 

Diphenyl,  CisUiq    •   •    • 

.    1508700  „ 

1510100   „ 

—  37100    „ 

Acenaphten,  0^2  Hio  •   * 

.   .    1519  800   „ 

1521200   „ 

—  48100   „ 

Stilben,  C14H12    .   .    • 

.    .    1775600   „ 

1777  300   „ 

—  47300    „ 

Dibenzyl,  C^i^u    •    • 

.   .    1828800  „ 

1830200  „ 

—  81200    „ 

Phenol,  CeHeO    .   .   . 

.   .        78650  „ 

73  710   „ 

—  33900   „ 

CampheD,  CioHjq    .   . 

.   .       146690  „ 

146920   „ 

4-22  800    „ 

Dieselben  weisen  darauf  hin,  dafs  alle  condensirten 
AcetylenhMenijoasseTStoffe^  vom  Naphtalin  bis  zum  Dibenzyl, 
unter  Wärmebindung  entstehen  würden. 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  34,  55.  -  «)  J.  pr.  Ch.  [2]  34,  56. 
102,  1211.  —  ♦)  JB.  f.  1884,  204. 

Jahreiber.  f.  Chem.  u.  1.  w.  fUr  1866. 


3)  Compt.  rend. 
15 
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Die  früher  schon  vereinzelt  mitgetheilten  Untersuchungen 
von  Louguinine^)  über  die  Verbrennungswärme  von  Estern 
organischer  Säuren  hat  Derselbe «)  nunmehr  im  Zusammenhange 
in  einem  anderen  Journal  mitgetheilt. 

Berthelot  und  Vieille')  haben  Ihre*)  Methode  der 
Verbrennung  in  comprimirtem  Sauerstoff  zur  Bestimmung  der 
Verhrennungsicämie  von  Zuckerarten  ^  Kohlehydraten  und  mehr- 
atomigen Alkoholen  angewandt.  In  der  nachstehenden  Tabelle 
sind  die  Ergebnisse  zusammengestellt;  die  Bildungswärme  bezieht 
sich  auf  Diamant. 

Verbrennungswärme  Bildungs- 

f.  const.  Volum     f.  const.  Druck  wärme 

Mannit,  C«  H^«  0^  .   .   .  728  200  cal.  728  500  cal.  818  500  cal. 

Dulcit,  CeHi^Ofl    ...  729100   „  729400   „  317600  , 

Milchzucker,  CeH,sO0  679900   „  679  900  „  298 100  ^ 

Rohrzucker,  C,aH220n  1355  040   „  1355040  „  532  000  „ 

Cellulose,  CeHioOg  .   .  681800   „  681800  „  227  200  „ 

Starke,  CgHioOß  ...  684900   „  684900  „  224100  „ 

Inulin,  CßHioOß   ...  678300   „  678300  „  230600  „ 

Dextrin,  CgHioOß    .   .  667  200   „  667  200  „  241700  „ 

Ch.  Fahre*)  hat  thermochemische  Untersuchungen  über  die 
Selenide  des  Kaliums  und  Natriums  ausgeführt.  Wässerige 
Lösungen  von  Selentvasserstoff  und  Natronlauge  (30  bis  40  Liter 
pro  Aequivalent)  gaben  für  die  Reaction  Hj  Se  -(-  2  Na  0  H 
7600  cal.;  eine  zweite  Molekel  SelenwasserstoflF  gab  7120  cal. 
Gasförmiger  Selenwasserstoff  entwickelte  mit  einem  Ueberschufs 
von  Natron  16 720 cal.  Seletinatrium^  NajSe.lGHjO,  löst  sich  in 
Wasser  mit  —22000  cal.;  das  Salz  mit  OHjO  verbraucht 
—  10  590  cal.,  das  mit  4VjH,0  —7860  cal.;  wasserfreies  Selen- 
natrium endlich  entwickelt  Wärme,  18 620  cal.  für  Na^Se.  Zum 
Schutz  gegen  Oxydation  geschahen  die  Versuche  sämmtlich  unter 
Stickstoff.  Selenkalium  gab  ähnliche  Resultate.  Die  wässerigen 
Lösungen  von  Kali  und  Selen  Wasserstoff  gaben  7320  caL;  ein 
zweites  Molekül  H2Se  entwickelte  noch  6770  cal.     Gasförmiger 


1)  JB.  f.  1884,  206,  207;  f.  1886,  191.  —  2)  Ann.  cbim.phys.  [6]  8,  128.— 
8)  Compt.  rend.  102,  1284.  —  ♦)  JB.  f.  1884,  204.  —  »)  Compt.  rend.  102,  703. 
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SeleDwasserstoff  gab  16  920  cal.  in  überschüssiger  Kalilösung. 
Die  Lösungswärmen  der  verschiedenen  Krystallwasserverbin- 
dangen  sind  folgende:  K,Se.l9H,0  —29300  cal^  KjSe.UH^O 
—  20 440  cal,  K,Se.9HjO  —19  200  cal;  das  wasserfreie  Selen- 
kaliuin,  K^Se,  giebt  gleichfalls  eine  Wärmeentwickelung,  8540  cal 
Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Lösungswärme  des  Selen- 
tcasserstoffs  in  Wasser  zu  9260  cal,  und  auf  Grund  der  Angabe 
Yon  Haute  feuille^),  dafs  die  Bildungswärme  des  Selen  Wasser- 
stoffs —  5400  cal  betrage,  die  Bildungswärme  des  Selennatriums 
=  78  900,  die  des  Selenkaliums  =  97  340  cal  (Vgl  indessen  das 
folgende  Referat.)  Der  Unterschied  beider  Werthe  kommt  dem  ent- 
sprechenden Unterschiede  der  Bildungswärmen  der  Sulfide,  Chloride, 
Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Natriums  und  Kaliums  nahe. 

Die Bildungstvärme  des  Selentvasserstoffs  ist  von  Demselben^) 
nach  drei  Methoden  gemessen  worden.  Die  Einwirkung  von 
Selenwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  gieht  amorphes 
Sden  und  Eisenchlorür;  dabei  entwickeln  sich  42  100  cal.  Ge- 
lbster Selenwasserstoff  giebt  32  540  cal;  fügt  man  dazu  die 
Lösungswärme  9260  cal,  so  folgt  41800  cal  für  gasformigen 
Selenwasserstoff.  Daraus  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des 
Selenwasserstoffs  zu  —  18  740  cal  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt 
Selen  Wasserstoff  gleichfalls  augenblicklich  zu  Selen,  wobei  sich 
122580  cal  entwickeln.  Die  Bildungswärme  folgt  hieraus  zu 
— 18  580  cal  Endlich  reagiren  Selenwasserstoff  und  selenige 
Säure  unter  Bildung  von  Selen  und  Wasser:  SeOs-|-2H,Se 
=  3  Se  -{-  2  H2O.  Die  entsprechende  Wärmetönung  ist  120  360  cal 
und  die  Bildungswärme  des  Selenwasserstoffs  daher  — 19 340 cal; 
das  Mittel  aller  drei  Reihen  ist  --18  880  cal  oder  für  metallisches 
S^en  —13  220  cal 

Derselbe  >)  giebt,  leider  ohne  Angabe  der  Versuchszahlen, 
die  Bildungswärmen  von  krydallisirten  und  amorphen  Selen- 
verbindungen der  Metalle.  Erstere  wurden  durch  Schmelzen  dar- 
gestellt und  im  Calorimeter   durch  Brom  und  Bromwasser   in 


>)  JB.  f.  1869,  101.   —  *)  Compt.  rend.  108,   131.  —  «)  Compt.  rend. 
103,  845. 
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Lösung  gebracht,  die  anderen  wurden  durch  Fällung  von  MetaU- 
salzen  mit  Selenwasserstoff  oder  Selennatrium  erhalten: 


Verbindung 

kryst. 

amorph. 

FeSe    .    . 

.    18440  cal. 

15  620  cal. 

MnSe  .   . 

.    31140 

w 

27  500    „ 

CoSe     .   . 

.    19280 

w 

15200     „ 

NiSe     .   . 

.   .    18420 

w 

14  800     „ 

InSe     . 

.   .    40400 

»1 

34  000  und  33  600  cal. 

CdSe    . 

.    .    26(K)0 

n 

22  900  cal. 

CugSe  . 

.    .    20  840 

V 

— 

CuSe    . 

.   .        — 

9700    „ 

H^Se    . 

.    .    17720 

>» 

14  720    „ 

PbSe    . 

.    .    15  760 

n 

12  960    „ 

HgSe    . 

.    .    19900 

r 

10  000    „ 

•AggSe  . 

.    .      4720 

r 

2480    „ 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  Selenide  ist  meist 
nahezu  gleich  der  der  gefällten  Sulfide.  Die  gefällten  Selenide 
haben  eine  kleinere  Bildungswärme.  Der  Unterschied  zwischen 
den  Bildungswärmen  der  entsprechenden  Selen-  und  Sehwefet- 
verbindungen  ist  viel  gröfser  bei  den  Alkalimetallen,  als  bei  den 
Schwermetallen. 

Derselbe  1)  hat  Seine  thermischen  Untersuchungen  nher 
Selenverbindunffen  auf  die  Ammonium-  und  Lithiumverbindung 
ausgedehnt  Beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Ammoniak 
werden  15 950 cal.  entwickelt;  durch  Wechselwirkung  der  gelösten 
Stoffe,  H^Se  und  2NH3,  wurden  6600  cal.  entwickelt;  ein  zw^eites 
Mol.  H^Se  gab  noch  7000  cal.  Die  Bildungswärme  des  gelösten 
Sclenammonkims  aus  Selen,  Wasserstoff  und  Stickstoff  wird  dem- 
nach 44480  cal.  Das  Anmianinmhydroselenid  ^  NHsSe,  löst  sich 
mit  —  4990  cal.  in  Wasser  und  hat  daher  die  Bildungswärme 
28850.  Sd^nlithium^  Li^Se,  löst  sich  in  Wasser  mit  10660  cal.; 
gasförmiger  Selen  Wasserstoff  wird  von  Lithiumlösung  mit  16880  cal. 
aufgenommen.  Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  festen  Selen- 
lithiums zu  90 600 cal.  Die  krystallisirte Verbindung  Li2Se.9H2  0 
hat  die  Lösungswärme  —  1220  cal. 


i)  Compt.  reud.  103,  269. 
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Derselbe^)  hat  auch  die  Selenverbindungen  der  Erdalhüü 
metdlle  thermochemisch  untersucht.  Dieselben  wurden  durch 
Reduction  der  Selenate  im  Wasserstoifstrom  bei  200^  erhalten 
und  zum  Zweck  der  thermischen  Untersuchung  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  gelöst  Die  Flüssigkeit  war  so  verdünnt,  dafs  aller 
Selenwasserstoff  in  Lösung  blieb.    Es  wurde  gefunden: 

CaSe4-2HCl 34  800  cal. 

SrSe  -f  2HC1 33  640    „ 

BaSe  4-  2HC1 33900    „ 

Hieraus  folgt  die  Bildungswärme  der  drei  Selenide  aus  ihren 
Elementen  zu  CaSe  .  .  .  88000,  SrSe  .  .  .  87160  und  BaSe  .  .  . 
^— 108700cal.,  wobei  js  die  unbekannte  Bildungswärme  desChlor- 
barjums  bedeutet. 

A.  P-  Laurie^)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  eines 
galvanischen  Elements  aus  Zink  und  Platin,  resp.  Kupfer  in  einer 
Lösung  von  Jodzink,  die  freies  Jod  enthält.  Je  nach  der  Con- 
centration  werden  sehr  verschiedene  Werthe  gefunden.  Macht 
man  die  Voraussetzung,  dafs  die  chemische  E'nenjie  völlig  in 
elektrische  übergehe,  so  würde  der  Bildunyswärme  des  Jodzinks 
der  elektromotorischen  Kraft  1,085  Volt,  entsprechen;  ein  nahezu 
80  grofser  Werth  wurde  mit  concentrirter  Jodzinklösung,  die 
4  Proc.  freies  Jod  enthielt,  beobachtet. 

de  Forcrand 3)  hat  die  Bildungswärme  einiger  Alhoholate 
gemessen.  Kaliummethylalkoholat  in  Wasser  aufgelöst  (1  Aeq. 
auf  4  Liter)  entwickelt  11  740  cal.;  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  so  werden  noch  50  cal.  ent- 
wickelt. Methylalkohol  und  Kali,  beide  in  wässeriger  Lösung, 
reagiren  mit-f-llOcal.  ¥\xy  Kaliumäthylalkoholat  sind  die  Zahlen: 
Losuyigswärme  14  700  cal.,  Verdünnumjswärme  300  cal.,  Beactions- 
mrme  KOH  -|-  C2H5OH  20  cal.  de  Forcrand  weist  auf  eine 
Analogie  dieser  Zahlen  mit  denen  hin,  welche  man  mit  Wasser 
statt  der  Alkohole  gegen  Kali  erhält. 


1)  Compt.  rend.  102,   1469.  —   2)  Ann.  Phys.  Boibl.  10,  238,  aus  Proc. 
R.  Edinb.  Soc.  1884/85,  p.  328.  —  3)  Compt.  rend.  103,    1203. 
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Berthelot  and  Werner i)  haben  Ihre^)  Arbeit  über 
die  Bildungswärme  der  Brotnsubstitutionsproducte  mehrtoerlhiger 
Phenole  auch  an  einem  anderen  Orte  ausführlich  mitgetheilt. 

Die  von  Tscheltzows)  schon  mitgetheilten  Untersuchungen 
über  die  Bildungswärme  Ton  Pihraten  hat  Derselbe  auch  an  einem 
anderen  Orte*)  veröffentlicht. 

Berthelot  und  Werner*)  haben  Ihre«)  Untersuchungen 
über  die  Bildungs-  und  Umwandlungswärmen  der  isomeren  Oxy- 
henzoesäuren  ausfuhrlich  mitgetheilt;  nachzutragen  ist,  dafs  man 
mit  m-Oxybenzoesäure  einTribromsubstitutionsproduct  erhält  unter 
Entwickelung  von  65  040  cal. ;  ein  Niederschlag  erscheint  nicht. 
Bei  Versuchen  mit  Br^,  2Brj  und  SBr^  ergab  sich  die  Wärme- 
tönung nahezu  proportional  der  Brommenge. 

A,  Golson  hat')  die  Bildungswärme  einiger  Phtalate  ge- 
messen. Die  Versuche  beziehen  sich  auf  die  drei  isomeren  Phtal- 
säuren;  bei  der  Auflösung  in  Natronlösung  gab:  o-Phtadsäure 
22060  cal.,  m-Phtalsäure  17  410  cal.,  p-Phtnlsäure  16  330  cal. 
Die  Losungswärme  der  o-Phtalsäure  ist  gleich  —4870  caL  ge- 
funden worden,  die  der  anderen  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
Bei  successiver  Neutralisation  gab  die  o-Phtalsäure  14700  cal. 
für  das  erste,  12  630  cal.  für  das  zweite  Aequivalent  Natron. 
Die  Neutralisationswärme  der  m-  und  p-Phtalsäure  wurde  durch 
Zersetzen  der  Salze  mit  Chlorwasserstoffsäure  controlirt,  auf  die- 
sem Wege  wurden  17  300  und  16  600  cal.  gefunden.  —  Die 
Lösungswärme  der  Natronsahe  wurde  für  die  o-,  m-  und  p- Ver- 
bindung zu  240,  —800  und  —600  cal.  bestimmt.  —  Femer 
wurden  die  Bhi-  und  Silber  salze  durch  Wechselzersetzung  dar- 
gestellt; ihre  Verbindungswärmen  ^  bezogen  auf  feste  Säure  und 
festes  Oxyd,  sind: 


Bleisalz 

Silbersalz 

o-Phtalsäare  . 

.    .    .    9700  cal. 

10800  cal. 

p-!phtal8äure  . 

oöüü     „ 

8460     „ 

m-Phtalsäure 

•    «    •    oOOu     „ 

11800     „ 

1)  Ann.chim.  phys.  [6]  7,  117.  —  »)  JB.  f.  1885,  209.  —  »)  JB.  f.  1886, 
211  f.  —  *)  Ann.  chim.  phyB.  [6]  8,  233.  —  ^)  Ann,.chim.  phys.  [6]  17,  153; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  63.  —  «)  JB.  f.  1886,  210.  —  7)  Ann.  chim.  phys, 
[6]  8,  282. 
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CL  FabreO  hat  die  Umtvafidlufigswärme  des  Selens  beim 
Uebergange  aus  dem  glasigen  in  den  krystalliuischen  Zustand  ge- 
messen. Der  Uebergang  findet  leicht  bei  96^  bis  97^  statt;  um  das 
Selen  auf  diese  Temperatur  innerhalb  des  Galorimeters  zu  bringen, 
wurde  wie  folgt  verfahren.  Zwei  conaxiale  Probirröhren,  welche 
zwischen  sich  eine  kleine  Luftschicht  liefsen,  wurden  in  das 
Calorimeter  gestellt;  in  die  innere  wurde  eine  gewogene  Menge 
Schwefelsäure  und  ein  Röhrchen  mit  dem  umzuwandelnden  Selen 
gebracht.  Durch  Zusatz  einer  bestimmten  Wassermenge  wurde 
in  der  Schwefelsäure  eine  Temperaturerhöhung  auf  etwa  120^ 
bewerkstelligt  und  zum  Schlüsse  das  Ganze  zertrümmert,  um  den 
Inhalt  mit  dem  Wasser  des  Galorimeters  zu  vermischen.  Indem 
zuerst  Versuche  ohne  Selen  und  dann  solche  mit  Selen  ange- 
stellt wurden,  ergab  sich  aus  der  Differenz  die  Umwandlungs- 
wärme. Sie  beträgt  für  glasiges  *  Selen  5580  cal. ,  für  gefälltes 
Selen  5350  cal.  Diese  Ergebnisse  liefsen  sich  nach  einer  anderen 
Methode  bestätigen,  indem  das  Selen  in  Bromwasser  gelöst  wurde. 
Die  Reactionswärme  war  42  920  cal.  für  metallischea,  48  680  cal. 
für  glasiges  und  43  300  cal.  für  solches  Selen,  das  durch  die 
Einwirkung  der  Luft  auf  Selenalkalien  erhalten  war;  dasselbe 
hat  das  specifische  Gewicht  des  metallischen  Selens.  Die  Um- 
wandlungswärme folgt  hiemach  für  glasiges  in  metallisches  Selen 
zu  5760  cal.,  etwas  höher,  als  die  früheren  Zahlen. 

J.  H.  van't  Hoff  und  Ch.  M.  von  Deventer^)  machten 
folgende  Mittheilungen  über  die  Umwandlungstenipcratuf  bei  che- 
mischer Zersetzung,  Aus  theoretischen  Gründen  mufs  es  Erschei- 
nungen chemischer  Wechselwirkung  geben,  welche  dem  Schmel- 
zen und  Erstarren  insofern  analog  sind,  als  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  nur  ein  Zustand  des  Systems  bestehen  kann,  und  es 
eine  bestimmte  Uebergangsteniperatur  giebt,  bei  welcher  der  eine 
Zustand  vollständig  in  den  anderen,  entgegengesetzten  übergeht. 
Hierher  gehören  die  Schmelzungen  fester  Hydrate  (z.  B.  Glauber- 
salz) y  welche  eigentlich  eine  chemische  Zersetzung  (in  Na2S04, 
H,0  und  gesättigte  Lösung)  sind.    Viel  unzweifelhafter  sind  die 


>)  Compt.  rend.  103,  53.  —  »)  Ber.  1886,  2142. 
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Erscheinungen  bei  der  Bildung  des  Äsirdkanits^  MgS04.Na3SO4 . 
4H3O,  welcher  aus  Bittersalz  und  Glaubersalz  unter  Austritt 
von  13H2O  entsteht.  Unterhalb  21,5^  existiren  die  getrennten 
Salze,  oberhalb  dieser  Temperatur  bildet  sich  Astrakanit  Astra- 
kanit  mit  Wasser  (ISH^O)  erstarrt  unter  21,5^  wie  Gyps  unter 
Bildung  der  getrennten  Salze.  Ein  Gemenge  der  letzteren  geht 
oberhalb  21,5^  in  einen  flüssigen  Brei  von  Astrakanit  und  Wasser 
über.  Diese  Erscheinungen  sind  femer  quantitativ  in  grofsen 
Dilatometern  verfolgt  worden.  —  Die  Löslichkeit  des  Astrakanits 
ist  oberhalb  21,5^  kleiner,  als  die  der  Sulfate;  unterhalb  21,5®  ist 
es  umgekehrt.  Ebenso  wie  die  Curven  der  Löslichkeit  schneiden 
sich  die  der  Dampfdrucke  der  gesättigten  Lösungen;  auch  hier 
wurde  dieselbe  Umwandlungstemperatur  gefunden.  —  Ganz  ähn- 
liche Verhältnisse  zeigen  sich  am  traubensatiren  Natrium*  Ammo^ 
nium^  welches  unterhalb  28®  in  die  beiden  Doppeltartrate  zerfällt, 
oberhalb  28®  dagegen  unverändert  auskrystallisirt.  Auch  hier 
wurden  die  Erscheinungen  im  Dilatometer  verfolgt  und  ergaben 
die  Umwandlungstemperatur  27,7®.  —  Kupfercalciumacetat  hat  eine 
Umwandlungstemperatur  bei  70®.  —  Auch  bei  der  doppelten  Zer- 
setzung läfst  sich  eine  Umwandlungstemperatur  beobachten.  Van't 
Hoff  und  Deventer  benutzten  die  Reaction:  2MgS04.7H2O 
+  2NaCl  =  MgSO,.Na2S04.4H20  +  MgCl^.eHjO  +  4H,0. 
Das  entsprechende  Salzgemisch  verhält  sich  wie  die  erwähnten 
Doppelsalze;  die  Umwandlungstemperatur  liegt  bei  etwa  31®. 

A.  Irving  1)  veröflFentlichte  Bemerkungen  über  Dissociation 
und  CoYitadwirkungen,  Nach  einer  Auseinandersetzung  des  be- 
kannten Satzes  aus  der  kinetischen  Gastheorie,  dafs  die  trans- 
latorische und  innere  Energie  der  Molekeln  eines  Gases  nicht 
absolut  gleich  ist,  sondern  innerhalb  melir  oder  weniger  weiter 
Grenzen  um  einen  Mittelwerth  schwankt,  entwickelt  Er  in  gleich- 
falls bekannter  Weise  die  Erscheinungen  der  Dissociation  daraus. 
Er  weist  weiter  darauf  hin ,  dafs  eine  Wechselwirkung  zwischen 
den  Gasmolekeln  gewöhnlich  Dissociation  der  betheiligten  Stoffe 
voraussetze,  und  entwickelt,  wie  die  letztere  durch  Berührung 


^)  Chem.  News  54,  179. 
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mit  Stoffen  von  grofser  Oberfläche,  wie  Platinschwamm,  hervor- 
gebracht werden  kann,  indem  durch  Condensation  an  der  Ober- 
fläche die  Zahl  der  dort  zusammentreffenden  Molekeln  gesteigert 
und  dadurch  ihr  Zerfall  durch  gegenseitige  Stöfse  erleichtert 
wird.  Zur  Bestätigung  dieser  Anschauungen  bringt  Irving 
theoretische  Betrachtungen  von  W.  Thomson,  sowie  Hinweise 
auf  die  Erscheinungen  am  Radiometer  und  Beobachtungen  von 
F.  Siemens  über  die  störende  Wirkung  erhitzter  Flächen  auf 
die  Vollständigkeit  der  Verbrennung  bei.  —  Hierzu  bemerkte 
Th.  Blunt^),  dafs  die  Condensation  von  Gasm  an  Oberflächen 
Ihm  durch  folgende  Betrachtung  verständlich  werde.  Denkt  man 
sich  ein  Gefäfs,  welches  ein  Gas  enthält,  immer  kleiner  werden, 
bis  es  von  den  Dimensionen  des  freien  Weges  der  Molekeln  werde, 
so  bewegt  sich  innerhalb  eines  solchen  Raumes  eine  Molekel 
nur  zwischen  den  Wänden,  ohne  auf  andere  Molekeln  zu  stofsen, 
und  übt  auf  diese  daher  keinen  Druck  aus.  Auch  denkt  Er 
sich  die  in  solchen  Fällen  stattfindenden  Stöfse  der  Molekeln  auf 
den  festen  Körper,  z.  B.  ein  Metall,  energisch  genug,  um  che- 
mische Verbindung  hervorzubringen.  —  Irving  *)  er\^iderte  dar- 
auf, dafs  Seine  Betrachtungen  sich  auf  Anderes  bezögen,  als  was 
Blunt  behandle. 

W.  Ramsay  und  S.  Young»)  untersuchten  in  einer  Arbeit 
über  Dissociation  i(/*d  Verdampfung^  ob  dissociirbare  Stoffe,  wenn 
sie  von  einer  freien  Oberfläche  bei  bestimmtem  Druck  verdam- 
pfen (dynamische  Methode  der  Dampfdruckbestimmung),  dieselbe 
Beziehung  zwischen  Druck  und  Temperatur  geben,  wie  bei  der 
(statischen)  Bestimmung  im  Barometerrohre.  Es  wurde  gefunden, 
dafs  Stickstolfhyperoxyd,  Salmiak  und  Essigsäure  übereinstimmende 
Curven  nach  beiden  Methoden  geben,  sich  also  wie  beständige 
Stoße  verhalten,  während  alle  anderen  dissociirbaren  Stoffe  nach 
der  dynamischen  Methode  keine  Curve  ergaben,  indem  die  Ver- 
fliichtigungstemperaturen  unabhängig  vom  Druck  waren. 

« 

E.  und  L.  Natanson*)  haben  Ihre  früheren*)  Versuche 
über  die  Dissociation  des   üntersalpetersätircdampfes  nach  einer 

»)  Chem.  News  54, 212.  -  a)  chem.  News  54,  236.  —  s)  Lond.  R.  See.  Proc. 
39, 228;  Chem.  Soc.  J.  49,  970.  -  *)  An^.Phy8.  [2]  27,  606.  —  &)  JB.  f.  1885,  221. 
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ständen  giebt,  durch  welche  das  Gas  geführt  werden  kann,  ohne 
bemerklich  vom  Mariotte'schen  Gesetze  abzuweichen.  Ebenso 
giebt  es  Reihen  von  Zuständen,  durch  welche  es  dem  Gay- 
Lussac'schen  Ausdehnungsgesetze  folgt.  Theoretische  Folgerun- 
gen, welche  über  die  Gestalt  der  Curven,  welche  diese  Zustände 
graphisch  darstellen,  aus  der  oben  gegebenen  Formel  gezogen 
werden,  finden  sich  an  der  Erfahrung  bestätigt. 

E.  J.  Maumenei)  bespricht  die  Zersetzung  des  Kalitinichlo' 
rats  durch  die  Wärme  auf  Grundlage  Seiner  „allgemeinen  Theorie 
der  chemischen  Wirkung"  2). 

G.  Lemoines)  hat  die  Wechselwirhmg  zwisclien  Ferrisalzen 
und  Oxalsäure  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  untersucht.  Bei 
bO^  beginnt  Kohlendioxyd  sich  zu  entwickeln,  indem  die  Oxal- 
säure durch  das  Eisensalz  oxydirt  wird.  Die  Reaction  verläuft 
mit  steigender  Temperatur  immer  schneller.  Sie  wurde  bei  100^ 
genauer  untersucht.  Für  äquivalente  Mengen  von  Eisenehlarid 
und  Oxalsäure  entwickelte  Er  die  Formel  dyfdt  ^=  (p  —  f/)fr, 
worin  y  die  zur  Zeit  t  umgewandelte  Menge,  p  die  ursprüngliche 
Menge  und  Je  eine  Constaute  ist;  die  Integration  giebt  log(l  —  y/p) 
=  —  et  (worin  wegen  Einführung  Brigg'scher  Logarithmen  die 
Constante  einen  anderen  Werth  hat).  Die  Versuche  stimmen 
leidlich  mit  der  Formel  überein.  Bei  der  Verdünnung  nimmt 
die  Geschwindigkeitsconstante  relativ  zu,  entsprechend  der  zu- 
nehmenden Zerlegung  des  Eisenchlorids  durch  Wasser,  welche 
von  Debray*),  Tichborne^),  Wiedemann^),  Krecke^)  u.  A. 
nachgewiesen  ist.  Ein  Ueberschufs  an  Eisenchlorid  und  ein  Zu- 
satz von  Eisenchlorür  hat  keinen  grofsen  Einflufs,  ebenso  wenig 
ein  mäfsiger  Zusatz  von  Salzsäure;  wird  letztere  stark  vermehrt, 
so  nimmt  die  Zeraetzung  sehr  ab  und  wird  fast  Null.  Ein  Zu- 
satz von  Oxalsäure  wirkt  bis  zum  Doppelten  der  theoretischen 
Menge  beschleunigend,  alsdann  aber  stark  verzögernd.  Der  Punkt 
macht  sich  gleichzeitig  durch  eine  charakteristische  Grünfärbung 
der  Lösung  geltend. 


1)  Chem.  News  53,  145.  —  ^)  Theorie  generale  de  l'Action  cliimiquc, 
la^O.  -  3)  Bull.  snc.  chim.  [2]  46,  289..—  *)  JB.  f.  1869,  64.  —  ^)  JB. 
f.  1871,  114.  —  0)  JB.  f.  1874,  100  f.  —  7)  JB.  f.  1871,  111. 
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H.  Lescoeur  hat  die  Dissoeiation  des  Kupfervitriols  bei  45^ 
resp.  W  untersucht,  indem  Er  folgeweise  das  Krystallwasser  ent- 
fernte.   Es  ergaben  sich  folgende  Dissociationsspannungen 

bei  780 
CUSO4  +  5,06  H2O 
4,13     „ 
3,71 
3,41 
2,61 
2,10 
unbestimnibar  ,,  1,79 

„  1,00      „  unter  10  '    „ 

Bei  220<»  ergab  sich :  CuS O4  +  0,98  Hj  0  =  666  mm  und  CuS O4 
-f  0,45  HjO  =  603  mm.    Somit  lassen  sich   drei  Salze  von   ver- 
schiedener Spannung  unterscheiden :  CuS O4 , 5  Hg 0,  CuS O4 . 3  H^  0  ^ 
und  CuS04.HjO.     Dieselben    haben   bei   verschiedenen  Tempe- 
raturen folgende  Dissociationsspannungen: 


bei  460 

C11SO4  -h  6,06  HgO 

V            4,85  „ 

4,64  „ 

3,87  „ 

2,37  „ 

1.06  „ 
0,98 


58  mm 
30  „ 
30  „ 
30  n 
18  „ 
15  . 


304  mm 
233,5  „ 

238  „ 

233  „ 

142  „ 

145  .., 

148  . 


Temperatur 

CUSO4.5H2O 

CuS04.3H20 

CUSO4.H2O 

10» 

2,8 

—.. 

-_ 

150 

4 

— 

— 

200 

6 

— 

250 

8,5 

— 

300 

12,5 

5 

— 

350 

17 

7,5 

400 

23 

11 

— 

600 

72 

45 

— 

800 

263 

168 

— 

lüOO 

688 

526 

— 

1630 

— 

— 

11 

186,50 

— 

— 

44 

2060 

— 

— 

143 

2200 

— 

— 

666 

Lescoeur  bemerkt,  dafs  Gleichgewichtszustände  mit  ganzen 
Krystallen  sich  nur  äufserst  schwer  erreichen  lassen;  ein  feines 
Pulver  ist  zu  den   Versuchen  viel  mehr  geeignet.     Schliefslich 
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wendet  Er  sich  gegen  die  Versuche  von  Müller-Erzbach  i);  da 
die  Geschwindigkeit  der  Dissodation  von  dem  physikalischen 
Zustande  des  Salzes  abhänge,  könne  sie  kein  Mafs  der  relativen 
Dampfspannung  sein.  ^ 

W.  Müller-Erzbach  2)  polemisirt  in  einer  Notiz  über  die 
Dissodation  des  Kupfervitriols  gegen  einige  Mifsverständnisse, 
deren  sich  H.  Lescoeur»)  bei  der  Erwähnung  Seiner*)  Arbeiten 
schuldig  gemacht  habe. 

H.  Dixon  ^)  hat  über  die  Verbrennung  des  Cyans  Mittheilungen 
gemacht,  durch  welche  frühere  Angaben  ^)  berichtigt  und  ergänzt 
werden.  Es  schien  anfangs,  als  ob  trockenes  Cyan  mit  Sauer- 
stoff nicht  entzündbar  sei,  doch  ergab  sich  in  der  Folge,  dafs 
die  Entzündung  wesentlich  von  der  Natur  des  Funkens  abhängt ; 
'  ein  starjcer  bewirkt  Entzündung,  ein  schwacher  nicht,  ob  die 
Gase  trocken  oder  feucht  sind.  Vergleichende  Versuche  mit 
Eudiometem,  in  denen  die  Elektroden  verschiedene  Entfernung 
hatten,  ergaben  Explosion  mit  langen,  keine  mit  kurzen  Funken. 
Jene  trat  auch  nach  sorgfältigstem  Trocknen  ein.  Es  wurde 
schliefslich  in  10  Fufs  langen  Stahlröhren  die  Geschwindigkeit 
der  Fortpflanzung  der  Explosion  untersucht  Während  beim 
Kohlenoxyd-Knallgas  die  Geschwindigkeit  mit  steigender  Wasser- 
dampfmenge zunimmt,  übt  Wasserdampf  auf  das  Cyanknallgas 
eine  deutlich  verzögernde  Wirkung  aus.  Die  nachstehende  Tabelle 
giebt  die  Geschwindigkeiten  in  Metern  pro  Secunde: 

Kohlenoxydknallgas  Cyanknallgas 

Getrocknet  mit  PjOg        36  Getrocknet  mit  PjOj  813 

„    H2SO,  119  „            »     P2O6  811 

Gesättigt  bei  10»             175  „            „    KOH  808 

„          „350             244  Gesättigt  bei  lö»  752 

r,    600             317  ^         ^     160  741 

Eine  gühende  Platinspirale  veranlafst  eine  stille  Verbrennung 
des  Cyanknallgases  wie  beim  Kohlenoxydknallgas;  dabei  bilden 
sich  braune  Dämpfe ;  der  Feuchtigkeitszustand  hat  darauf  keinen 
Einflufs. 


1)  JB.  f.  1834,  229.  —  2)  ßer.  1886,  2877.  —  »)  Oben  S.  237.  —  <)  JB. 
f,  1884,  229.  —  ft)  Chem.  Soc.  J.  49,  384.  —  «)  JB.  f.  1884,  89  (Kohlenoxyd). 
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H.  Lescoeur*)  hat  die  Geschwindigkeit  der  Dissociation  des 
sauren  Nairivmacetats  gemessen,  indem  Er  dasselbe  bei  100<>  in 
einer  kleinen  Glocke  neben  Kalk  stehen  liefs  und  die  Gewichts-* 
abnähme  bestimmte.  Diese  erweist  sich  ziemlich  unregelmäfsig, 
doch  jermeint  Er  die  Existenz  des  Diacetats  und  des  Sesqui- 
acetats  deutlich  zu  erkennen.  —  In  einem  Zusätze  polemisirt  Der- 
selbe gegen  die  Absicht  Müller-Erzbach's'),  aus  derartigen 
Versuchen  an  krystallwasserhaltigen  Salzen  die  relativen  Dampf- 
spannungen des  Krystallwassers  abzuleiten,  da  die  Geschwindig- 
keit der  Dissociation  nicht  nur  vom  Dissociationsdruck,  sondern 
auch  vom  Zustande  des  festen  Stoffes  abhänge. 


Elektrisob-chemiBOhe  TTntersfiobungen. 

F. -Koläcek')  stellt  in  einer  Notiz  über  das  Goldblatt- 
elektrosJcop  eine  Beziehung  zwischen  dem  Divergenzwinkel  und  der 
zwischen  den  Blättern  und  der  leitenden  Umgebung  bestehenden 
Potentialdifferenz  auf. 

S.  Bidwell*)  modificirt  den  Wheatstone'schen  JRheo- 
staten^  indem  Er  den  Widerstandsdraht  auf  einen  Cylinder  zu 
einer  Schraube  aufzieht  und  in  die  drehbare  Axe  ein  Schrauben- 
gewinde einschneidet,  welches  in  einer  den  Strom  zuführenden 
Mutter  lagert.  Die  zweite  Polklemme  ist  mit  einer  Feder  ver- 
bunden, welche  einen  Kupferstift  gegen  den  Draht  drückt. 

A,  Grosse"^)  verfertigte  einen  eigenthümlich  construirten 
Drahtbandrheostaten;  die  Beschreibung  desselben  mufs  in  der 
Abhandlung  nachgesehen  werden. 

W.  Hallwachs«)  giebt  einen  Potentialverstärker  für  die 
elektrometrischen  Messungen  kleinerer  Potentiale,  etwa  von  der 
Gröfsenordnung  eines  Volt,  an. 


»)  Compt.rend.  103,  981.  —  «)  JB.  f.  1884,  229.  -  »)Ann.Phys.  [2]  28, 
526.  -  ♦)  PhiL  Mag.  [5]  22 ,  29.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  29,  674.  —  «)  Ann. 
PhyB.  [2]  29,  800. 
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J.  Kessler's^)  Normalinstrument  für  ahsdute  Messungm 
ist  eine  Art  Tangentenbussole  nach  dem  Gaugain 'sehen 
.Princip. 

F.  Kohlrausch 3)  beschreibt  einen  einfachen  absoluten 
Strommesser  für  schwache  elektrische  Ströme,  dessen  Einrichtung 
im  Wesentlichen  eine  an  einer  Spiralfeder  von  Neusilberdraht 
aufgehängte  magnetisirte  Stahlnadel  und  eine  Drahtspule,  welche 
beim  Durchgange  des  Stromes  die  Nadel  in  ihre  Durchbohrung 
hineinzieht,  ausmacht.  Eine  solche  Stromwage  für  Stromstärken 
von  0,001  bis  0,01  Ampere  hat  eine  Drahtspule  von  60  mm 
Länge,  6  und  35  mm  innerem  und  äufserem  Durchmesser  mit  etwa 
10  000  Windungen  feinsten  Kupferdrahtes.  Als  Nadel  dient  eine 
90  mm  lange  Stopfnadel  mit  einer  Hornscheibe  als  Dämpfer. 
Diese  dient  gleichzeitig  als  Index  zum  Ablesen  der  auf  einem  die 
Spiralfeder  und  Nadel  umgebenden  Glasrohr  angebrachten  Scala. 

J.  Kollert 3)  beschreibt  ein  neues  Galvanometer^  welches 
wie  das  Rosen  thaT sehe *)  besonders  zu  physiologischen  Zwecken 
geeignet  sein  soll. 

T.  Gray»)  beschreibt  ein  neues  Normal-Sinns-Gjalvanometer^ 
dessen  wesentliche  Bestandtheile  eine  sehr  lange  Spirale  mit 
einer  einzigen  W^indungsreihe  und  ein  in  der  Mitte  derselben 
aufgehängter  kleiner  Magnet  sind.  Ein  Fernrohr  ist  an  dem 
einen  Ende  der  die  Spirale  tragenden,  um  eine  durch  die  Mitte 
der  Spirale  gehenden  Axe  drehbaren  Röhre  befestigt  und  geeig- 
nete Ilülfsmittel  werden  angewendet,  um  die  Einstellung  des 
mit  dem  Magnet  im  Inneren  der  Spirale  hängenden  Spiegels 
zur  sicheren  Beobachtung  zu  bringen. 

Richarde)  beschreibt  neue  Formen  von  Amperometem^ 
welche  von  Sir  W.  Thomson  construirt  wurden. 

Lord  Rayleigh^)  construirte  eiii  Differentialgalranometer^ 
dessen  einer  Drahtkreis  von  circa  1  Fufs  Umfang  aus  10  gleichen, 
8  Fufs  langen  isolirten  und  hinter  einander  verlötheten  Kupfer- 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10 ,  634.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  27,  403.  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  29,  491.  —  *)  JB.  f.  1884.  232.  —  ^)  Phil.  Mag.  [5]  22,  368.  ~ 
6)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  192.  —  ^j  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  46. 
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drahten  besteht,  während  der  andere  gleich  grofse  Kreis  zehn 
ebensolche  Drähte  neben  einander  verbunden  trägt.  Die  Enden 
des  letzteren  Stromkreises  wurden  mit  parallelen,  durch  eine 
isolirende  Schicht  getrennten  Kupferstreifen,  denen  der  Strom 
durch  zusammengedrehte  Bleistreifen  zugeführt  wird,  verbunden, 
während  entsprechende  Yorsichtsmafsregeln  für  den  Kreis  des 
schwächeren  Stromes  nicht  getroffen  wurden. 

R.  .Scharfhausen  1)  beschreibt  als  Solenoidgalvanometer 
eine  neue  Vorrichtung  zur  Strommessung.  Der  weitere  Schenkel 
eines  U-förmigen,  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllten  Bohres  ist 
mit  einer  Spirale  umgeben.  Auf  dem  Quecksilber  in  demselben 
schwimmt  ein  beiderseits  geschlossenes,  mit  dem  unteren  Viertel 
seiner  Länge  in  der  Spirale  ruhendes  Eisenrohr,  welches  beim 
Durchleiten  des  Stromes  gehoben  oder  hinabgezogen  wird.  Der 
Stand  des  Quecksilbers  in  dem  engeren  Rohre  wird  hierbei  ge- 
ändert und  die  Aenderung,  welche  von  dem  Durchmesser  desselben 
abhängt,  dient  als  Mafs  des  Stromes. 

R.  Shida*)  beschreibt  einen  Apparat  zur  beständigen  Auf- 
Zeichnung  der  Stärke  und  Bichtung  veränderlicher  Ströme,  der  be- 
besonders  zum  Studium  der  Erdströme  bei  Telegraphenleitungen 
bestimmt  ist. 

Die  von  E.  Bichat  und  R.  Blondlot 3)  angegebenen 
Apparate  für  absolute  elektronietrische  Messungen  sind  ohne  Zeich- 
nung und  Eingehen  auf  die  Theorie  nicht  wohl  zu  beschreiben. 

H.  Pellat*)  construirte  ein  absolutes  Elektrodynaniometer^ 
welches  die  Stromintensität  mit  einer  Genauigkeit  von  1/2000  zu 
messen  gestattet.  Dasselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer 
langen  Spirale  mit  horizontaler  Axe  und  einer  kurzen  Spirale 
mit  verticaler  Axe  im  inneren  der  ersteren.  Der  Strom  wird 
durch  beide  Spiralen  geleitet;  seine  Wirkung  ist  ein  Drehungs- 
moment auf  die  innere  Spirale,  demzufolge  diese  ihre  Axe  hori- 
zontal zu   stellen  sucht     Zur  Messung  des  Drehungsmomentes 


1)  AniL  Phya.  Beibl.  10,  47;  vergl.  übrigens  JB.  f.  1885,  231.  — 
2)  Phil.  Mag.  [5]  22,  96.  —  »)  Compt.  rend.  102,  753;  103,  245.  —  *)  Compt. 
reod.  103,  1189. 
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ist  die  bewegliche  Spirale  in  geeigneter  Weise  mit  einer  Wage 
verbunden. 

M.  Deprezi)  construirte  ein  Instrunumt  zur  beliebigen  Er- 
zeugung einer  bestimmten  Elektricitätsmenge.  Dasselbe  besteht 
aus  einer  U- Röhre  von  Glas,  deren  Schenkel  beide  in  Kugeln 
endigen,  die  vor  der  Lampe  geschlossen  wurden,  nachdem  die 
Röhre  mit  Wasser,  in  welchem  Phosphorsäure  gelöst  wurde,  gefüllt 
worden  war,  so  aber,  dafs  die  eine  Kugel  noch  Luft  über  der 
Flüssigkeit  enthielt,  während  die  andere  ganz  gefüllt  war.  In  die 
Wand  der  gefüllten  Röhre,  sowie  in  den  oberen  Theü  des  Schenkels 
unter  derselben  sind  Platindrähte  eingeschmolzen,  so  dafs  man 
ein  Elektrodenpaar  imter  und  eins  in  der  Kugel  hat.  Durch 
das  untere  läfst  man  den  Strom  gehen,  der  nun  Knallgas  ent- 
wickelt, welches  die  Flüssigkeit  in  den  anderen  Schenkel  drückt 
und  bewirkt,  dafs  die  Luft  in  der  zweiten  Kugel  comprimirt  wird. 
Der  Stand  der  Flüssigkeit  giebt  einen  Mafsstab  für  die  Gesammt- 
summe  der  durch  den  Apparat  geflossenen  Elektricität.  Der 
Apparat  wird  wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand  versetzt, 
wenn  man  zwischen  den  oberen  Platindrähten  einen  Funken  über- 
schlagen läfst.  Seine  Empfindlichkeit  hängt  von  dem  Druck  der 
Luft  in  der  wasserfreien  Kugel  ab  und  läfst  sich  beim  Zuschmelzen 
derselben  reguliren. 

N.  von  Klobukow«)  beschreibt  einige  Apparate  für  eleUro- 
cheniische  Untersuchungen,  ein  üniversalstativ,  einen  V -förmigen 
„Schenkelapparat"  für  Elektrolysen  u.  s.  w. 

Th.  Stanecki3)  giebt  eine  Einrichtung  an,  welche  den  Zweck 
hat,  den  polarisirenden  Wasserstoff  bei  Elementen  mit  Kupfer- 
platten durch  Lüftung  unschädlich  zu  machen.  Das  „depolari' 
sirende  Element^  Stanecki's  besteht  aus  einem  Troge  mit  der 
Erregungsflüssigkeit  und  einer  Zinkplatte,  sowie  einem  kupfernen 
Sternrade  mit  16  radial  gestellten  Kupferdrähten,  welche  bei  der 
Drehung  des  Rades  abwechselnd  in  die  Flüssigkeit  tauchen.  Die 
Verbindung  der  Leitung  mit  der  Kupferplatte  wird  ermöglicht, 


1)  Compt.  rend.  102,  664.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2J  33,  478.  —  3)  Chem. 
Centr.  1886,  46  (Ausz.). 
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indem  auf  der  Axe,  welche  letztere  trägt,  eine  stets  in  ein  Queck- 
silbergefäfs  tauchende  Metallscheibe  befestigt  wird. 

Schäfer  und  Montanus^)  machten  einige  Mittheilungen 
über  das  Kalielenietit  vofi  Dun^  in  welchem  ein  hohler  Kohlen- 
cylinder,  der  mit  Kohlenstücken  bis  zu  zwei  Drittel  seiner  Höhe 
und  mit  dai:;^uf  geschichtetem  Kaliumpermanganat  gefüllt  ist, 
einem  Zinkcylinder  in  Kalilauge  (V3)  gegenübersteht. 

In  Pollack's  Regeneratw-Element^)  befindet  sich  auf  dem 
Boden  eines  mit  Salmiak-  oder  Kochsalzlösung  gefüllten  Glases 
ein  niedriger  Zinkcylinder,  darüber  ein  unten  galvanoplastisch 
Terkupferter  Kohlencylinder.  Durch  die  secundären  Ströme  auf 
dem  unteren  Ende  der  Kohle  entsteht  eine  Kupferlösung,  aus 
welcher  durch  den  Hauptstrom  das  Kupfer  regenerirt  wird. 

Die  Mittheilungen  von  F.  Wächter 5)  über  die  Ärtunter- 
schiede  der  positiven  und  negativen  JElektricüät  behaupten  eine 
asymmetrische  Anordnung  der  Niveauflächen  bei  positiver  und 
negativer  Elektricität  unter  sonst  gleichen  Bedingungen. 

L.  Palmieri^)  hat  neue  Versuche  angestellt,  um  die  Frage 
nach  der  Elektricitätserregung  bei  der  Condensation  von  Wasser" 
dämpfen  zu  entscheiden,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  das  nega- 
tive Resultat,  welches  Kalischer ^)  erhalten  hat  Mit  einer 
12  cm  weiten  isolirten  Plaünschale,  welche  mit  festgestampftem 
Schnee  gefüllt  und  mit  der  unteren  Platte  eines  Gondensators 
verbunden  war,  erhielt  Palmieri  einen  Ausschlag  des  Goldblatt- 
elektroskopes,  welcher  positive  Ladung  der  unteren  Platte  an- 
zeigte, wenn  die  vorher  eine  Minute  lang  mit  der  Erde  verbunden 
gewesene  obere  Condensatorplatte  abgehoben  wurde.  —  Des 
Weiteren  stellte  Palmieri  Versuche  an,  um  zu  zeigen,  dafs 
sich  Elektricität  bei  der  Verdunstung  des  Wassers  unter  dem 
alleinigen  Einflufs  der  Sonnenstrahlen  bildet. 

S.  Kalischer«)  hält  hingegen  Sein  früheres  negatives  Re- 
sultat aufrecht  und  kritisirt  Palmicri's  Versuche,  von  denen 


»)  Ann.  Phys.  Beibl.  10 ,  504.  —  2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10 ,  629.  — 
3)  Ann.  Phya.  Beibl.  10,  427.  —  *)  Ann.  phys.  Beibl.  10,  232.  —  '^)  JB.  f. 
1883,   191.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  29,  407. 
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Er  glaubt,  dafs  sie  durch  Nichtvermeidung  von  Fehlerquellen  un- 
zuverlässig geworden  sind.  Namentlich  soll  die  Entwickelung 
von  Reibungselektricität  bei  den  Manipulationen  mit  dem  Gold- 
blattelektroskop  die  Ursache  für  die  beobachteten  Ladungen 
bilden. 

L.  Sohncke^)  giebt  eine  Reihe  neuer  Bestäügiingen  für  die 
bereits  von  Faraday  gemachte  Beobachtung,  dafs  Eis  durch 
Reibung  mit  Wasser  positiv  elektrisch  wird.  Auch  wurde  die 
positive  elektrische  Erregung  des  Eises  beim  Reiben  mit  ver- 
schiedenen anderen  Körpern  constatirt.  Diese  Versuche  wurden 
unternommen  zur  Begründung  einer  Theorie  vom  Ursprung  der 
Geicitterelektricität^  welche  einerseits  auf  der  oben  erwähnten 
physikalischen  Thatsache  ruht  und  sich  andererseits  auf  die 
meteorologische  Beobachtung  stützt,  dafs  jedesmal  vor  Ausbruch 
eines  Gewitters  Wasserwolken  (cumuli)  und  Eiswolken  (cirri, 
cirrostrati)  gleichzeitig  am  Himmel  auftreten. 

J.  Luvini')  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Vorhanden- 
sein eines  Widerstandes  gegen  elektrische  Entladungen  in  Gasen 
und  Dämpfen  nichts  beweise  für  die  Frage,  ob  die  gasformigen 
Körper  Leiter  der  Elektricität  oder  Isolatoren  seien.  Um  die 
Elektricitätsleitung  der  Gase  und  Dämpfe  zu  prüfen,  hängt  Luvini 
an  parallelen,  sehr  langen  Bündeln  von  Coconfäden  eine  Messing- 
kugcl  und  eine  HoUundermarkkugel  auf  und  bringt  die  Fäden 
in  solche  Entfernung  von  einander,  dafs  die  Kugeln  sich  be- 
rühren, wenn  sie  nicht  elektrisirt  sind.  Eine  Ladung  der  Messing- 
kugel stöfst  die  HoUundermarkkugel  ab,  und  die  Verminderung 
der  ersten  Ablenkung  giebt  bei  Anwendung  verschiedener  Gase 
und  Dämpfe  in  der  Umgebung  der  Kugeln  einen  Mafsstab  für 
den  in  allen  Fällen  ziemlich  constanten  Elektricitätsverlust  durch 
Mittheilung  an  die  Staubtheilchen  der  Luft  und  durch  die  sehr 
geringe  Leitung  der  Aufhängefäden,  sowie  für  den  variabeln 
Verlust  an  das  umgebende  Gas.  Es  zeigte  sich,  dafs  ein  solcher 
nicht  vorhanden  ist,  da  die  Verminderung  der  Ablenkung  bei  mit 


1)  Ann.  Phys.  [2]   28,   550,   vgl.  auch  Ann.  Phya.   Beibl.   10,   öa   — 
«)  Compt.  rend.  103,  495. 
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Wasserdampf  gesättigter  Luft  von  16  bis  100^  WasserstoflF, 
KoUensättte,  Rauch  einer  ausgelöschten  Kerze  u.  s.  w.  in  der- 
selben Weise  erfolgte.  Die  scheinbare  Elektricitätsleitung  feuchter 
Luft  ist  auf  Condensation  von  Wasserdampf  an  den  Aufhänge- 
Torrichtungen  zurückzufuhren. 

L.  Palmierii)  hat  mannigfache  Versuche  *  über  die  bei 
der  Verbrennung  der  Körper  erzeugte  Elektricität  und  die 
elektrische  Ladung  von  Flunimen  angestellt,  woraus  Er  die  all- 
gemeineren Schlüsse  zieht,  dafs  stets  bei  der  Verbindung  zweier 
einfacher  Körper  Elektricität  auftritt,  dafs  die  bei  der  Elek- 
trolyse elektronegativ  erscheinenden  Körper  bei  der  Synthese 
positive  Elektricität  entwickeln  und  umgekehrt,  und  dafs  die 
beim  Einsenken  des  Zinks  in  Schwefelsäure  erhaltene  negative 
Elektricität  von  dem  elektropositiven  Zink  selbst  herrühren  könne, 
ohne  dafs  sie  mit  dem  Sauerstoff  im  Wasser  in  Beziehung  stehe. 

S.  Olearski^)  theilte  einige  Versuche  über  das  dicleJärische 
VerhdUeti  von  Gasmischufigen  mit  Dieselben  sind  von  vorwie- 
gend physikalischem  Interesse. 

£.  Gohn  und  L.  Arons')  gaben  Beiträge  zur  Lösung 
der  Frage,  ob  die  IHeleMricitätsconstante  eines  Leiters  unendlich 
grofs  sei  oder  ob  ihr  nicht  vielmehr  ein  endlicher  Werth  zu- 
komme, der  mit  dem  Leitungsvermögen  in  gesetzlicher  Beziehung 
stehe.  Die  Gesichtspunkte  der  Untersuchung  sowohl  als  die  an- 
gewendeten Beobachtungsmethoden  lassen  sich  nicht  ohne  näheres 
Eingehen  auf  die  mathematische  Elektricitätslehre  besprechen. 
Das  Resultat  der  Untersuchung,  welche  sich  auf  flüssige  Sub- 
stanzen, eine  Mischung  von  Anilin  und  Bengol^  reines  Xyloly  drei 
Mischungen  von  Anilin  und  Xylol  in  verschiedenen  Verhältnissen, 
eine  Mischung  von  Ganadabalsam  und  Benzol,  sowie  reines 
Eiänusöl^  beschränkte,  bringt  zur  Evidenz,  dafs  die  Vorgänge 
der  veränderlichen  Strömung  sich  bei  diesen  Flüssigkeiten  durch 
das  gleichzeitige  und  unabhängige  Bestehen  einer  galvanischen 
Leitung    und  Entstehen    einer    dielektrischen    Polarisation    er- 


1)  Ann.   PhyB.  Boibl.  10,  429.    —   »j  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  643,    — 
»)  Ann.  Phy».  [2]  28,  454. 
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klären.— Dielektricitätsconstante  und  Leitungsrermögen  bestimmen 
sich  indessen  nicht  gegenseitig.  —  Die  von  der  Max  well' sehen 
Theorie  geforderte  Uebereinstimmung  zwischen  der  Quadratwurzel 
der  auf  Luft  bezogenen  Dielektricitätsconstanten  und  dem 
Brechungsexponenten  der  Substanz  für  Strahlen  von  unendlich 
grofser  Wellenlänge  bestätigte  sich  nicht 

G.  Quincke!)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Eigene 
schuften  dielektrischer  Flüssigkeiten^)  fortgesetzt.  Die  Details  der 
Yersuchsanordnungen  und  Beobachtungen  entziehen  sich  der 
Besprechung,  weshalb  im  Folgenden  nur  die  Ergebnisse  der 
Untersuchung  wiedergegeben  werden.  —  Für  grofse  elektrische 
Kräfte  wird  die  Dielektricitätsconstante  einer  Flüssigkeit  wenig 
kleiner  gefunden,  wie  für  kleine  elektrische  Kräfte,  sowohl  mit 
Quincke's  elektrischer  Wage >)  als  auch  mit  der  Capacität  eines 
Condensators.  —  Mit  der  elektrischen  Wage  ergiebt  sich  die 
Dielektricitätsconstante  einer  Flüssigkeit  10  bis  50  Proc.  gröfser 
als  mit  dem  Gondensator.  Der  Unterschied  beider  Bestimmungen 
ist  im  Allgemeinen  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Dielektricitäts- 
constante ist.  —  In  verschiedenen  dielektrischen  Flüssigkeiten 
ist  die  Schlagweite  für  dieselbe  elektrische  Potentialdifferenz 
verschieden,  aber  stets  viel  kleiner  als  in  Luft  —  Die  zur 
Funkenbildung  im  Inneren  einer  dielektrischen  Flüssigkeit  noth- 
wendige  elektrische  Potentialdifferenz  nimmt  mit  der  Schlagweite 
zu,  aber  langsamer  als  diese  Schlagweite.  —  Der  elektrische  Druck 
in  der  dielektrischen  Flüssigkeit  bei  dem  Auftreten  des  Fiinkens 
ist  bei  gröfserer  Schlagweite  geringer  als  bei  kleiner  Schlagweite. 
—  Die  Intensität  eines  constanten  elektrischen  Stromes  in  der 
Flüssigkeit  wächst  schneller,  als  die  ihn  erregende  elektro- 
motorische Kraft  Das  Ohm'sche  Gesetz  gilt  nicht  mehr  für 
diese  Flüssigkeiten.  —  Einige  Erscheinungen  sprechen  für  eine 
elektrolytische  Zersetzung  der  dielektrischen  Flüssigkeit,  sobald 
die  elektrische  Kraft  in  derselben  zwischen  den  Elektroden  einen 
bestimmten  Grenzwerth  überschreitet,  der  für  verschiedene 
Flüssigkeiten  verschieden  grofs  ist 


1)  Ann.  Phys.  [2]  28,  629.  —  »)  JB.  f.  1883,  191. 
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Die  Untersuchosg  J.  Curie's*)  über  das  specifische  Induc- 
tionsvermögen  und  die  Leitungsfähigkeit  der  DieleJctrica  läfst  keinen 
Auszug  zu,  so  weit  es  sich  um  die  Methode  derselben  und  die 
Versuchsanordnungen  handelt.  Aus  den  Resultaten  ist  hervor- 
zuheben, dafs  als  die  besten  Dielektrica  Steinscdz  und  Flufsspath 
gefunden  wurden;  dieselben  besitzen  kaum  Leitungsvermögen. 
Quarz^  parallel  zur  Axe  geschnitten,  abgespaltene  Topo^latten, 
Glimmer^  Ebonit  sind  ebenfalls  gute  Isolatoren;  stärkere  Leitung 
zeigen  Doppdspath  senkrecht  zur  Axe,  Dappelspath  parallel  zur 
Axe,  Quare  senkrecht  zur  Axe,  Schwerspath,  rosenfarbener  Tur- 
tnalin^  grüner  Turnidlin,  Alaun ^  Glas,  Die  von  Maxwell  saxt" 
gestellte  Beziehung  zwischen  der  Leitungsfähigkeit  und  der  Wärme- 
absorptian  scheint  insofern  sich  zu  bestätigen,  als  die  besten 
Dielektrica,  Steinsalz,  Schwefel,  Flufsspath,  am  diathermanjsten 
sind.    Auch  für  Ebonit  bestätigt  sich  diese  Regel. 

B.  von  Kolenko^)  hält  HankePs  Berichtigung  3)  gegen- 
über die  Gültigkeit  Seiner  AuflFassung  betreffend  die  Pyroelek^ 
tricität  von  KrystaHlen^)  aufrecht  und  führt  neue  Versuche  an, 
welche  dieselbe  zu  erweisen  geeignet  seien. 

E.  Riecke*)  veröffentlichte  eine  eingehende  Studie  über  die 
Pyroelektricität  des  Turmalins.  Das  Ziel  der  Untersuchung  be- 
stand erstens  in  der  Ermittelung  des  Gesetzes,  nach  welchem 
bei  der  Abkühlung  die  elektrische  Ladung  ansteigt  und  wieder 
verschwindet,  zweitens  in  der  Ermittelung  der  Abhängigkeit,  in 
welcher  das  jeweilig  erreichte  Maximum  der  Ladung  von  der 
Gröfse  der  Abkühlung  steht,  und  drittens  in  der  Bestimmung 
der  auftretenden  Ladungen  nach  absolutem,  elektrostatischem 
Mafse.  —  Auf  die  Methode  und  die  Details  der  Untersuchung 
können  wir  nicht  eingehen,  dagegen  führen  wir  als  das  ge- 
sicherte Ergebnifs  derselben  die  folgenden  Sätze  an:  Bei  der 
Abkühlung  tritt  das  Maximum  der  elektrischen  Ladung  ein, 
wenn  der  Turmalin  zuvor  in  seinem  ganzen  Inneren  die  Tem- 
peratur  des  Erwärmungsraumes  angenommen  hatte.  —  Die  einer 


J)  Compi  rend.  103,  928.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  29,  416.  —   s)  JB.  f, 
1885,  228.  —  *)  JB.  f.  1884,  234.  ~  &)  Ann.  Phys.  [2]  28,  43, 
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gleichmäfsigen  Erwärmung  entsprechende  Ladung  ist  nahezu 
dieselbe,  wie  die  bei  einer  ungleichmäfsigen  Erwärmung  auf- 
tretende, wenn  die  mittlere  Temperatur  der  letzteren  der  con- 
stanten  Temperatur  der  ersteren  gleich  ist.  —  Für  den  Verlauf 
der  elektrischen  Ladung  bei  der  Abkühlung  wird  eine  empirische 
Formel  aufgestellt. 

HLSchedtler  veröffentlichte  experimentelle  Untersuchungen 
über  das  elektrische  Verhalten  des  Turmalins  *),  welche  mit  Hülfe 
der  Kund t 'sehen  Bestäubungsmethode  ^)  ausgeführt  wurden  und 
mannigfache  Aufschlüsse  über  die  Abhängigkeit  der  pyroelek- 
trischen  Erscheinungen  von  dem  Bau  der  Krystalle  und  ihrer 
sonstigen  Beschaffenheit  geben. 

K.  Mack^)  wandte  die  Kundt'sche  Bestäubungsmethode  >) 
bei  der  Untersuchung  der  Pyroeiektricität  brasilianischer  Topase 
an.  lieber  die  Beschreibungen  und  Zeichnungen  der  elektrischen 
Figuren  läfst  sich  nicht  referiren.  Die  Untersuchung  führte  zu 
dem  Schlufs,  dafs  der  brasilianische  Topas  in  jedem  seiner  optisch 
verschieden  orientirten  Felder  eine  einzige  elektrische  Axe  be- 
sitzt, welche  im  Allgemeinen  mit  keiner  krystallographischen 
Hauptaxe  zusammenfällt.  In  je  zwei  Feldern,  welche  symmetrisch 
zu  einer  der  beiden  Bhombusdiagonalen  liegen,  verlaufen  auch 
die  elektrischen  Axen  symmetrisch.  Mack  weist  femer  auf 
einige  Anomalien  im  optischen  Verhalten  des  brasilianischen 
Topases  hin. 

A.  Kundt  und  E.  Blasius*)  gaben  einen  zur  Untersuchung 
der  Pyroeiektricität  der  Krystalle  nach  des  Ersteren  Bestäubungs- 
methode ^)  geeigneten  Erhitzungs- Apparat  an  und  veröffentlichten 
Beschreibungen  und  Zeichnungen  von  Bestäubungsfiguren  auf 
Amethystiplsiien^  sowie  einige  Bemerkungen  über  den  Einflufs, 
welchen  Risse  und  Sprünge  in  einem  Krystall  auf  das  pyroelek- 
trische  Verhalten  desselben  ausüben. 

Zwischen  Lord  Rayleigh*)  und  F.  Himstedt*)  fand  eine 
Discussion    über   die  von  Letzterem  angewendete  Methode  der 


1)  Inauguraldisflei-tation ,  Marburg.  —  ^)  JB.  f.  1883,  200.  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  28,  153.  -  *)  Ann.  Phys.  [2]  28,  145.  —  »)  Phü.  Mag.  [5] 
21,  10.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  338. 
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Ohmbestimmung^)  statt,  wobei  Dieser  die  Genauigkeit  und  Zu- 
verlässigkeit der  Methode  gegenüber  den  von  Lord  Rayleigh 
geäufserten  Zweifeln  vertheidigt. 

F.  üppenborn«)  bestimmte  die  Constanten  des  Nickelin- 
drcMes,  welcher  zur  Herstellung  von  Widerstandsspulen  empfohlen 
wird.  Das  Nickelin  ist  ein  Metallgemisch  vom  specifischen  Ge- 
wicht 8,88,  dem  specifischen  Leitungswiderstand  bei  0®  von 
0,4117  Ohm  und  dem  sehr  geringen  Temperaturcoefficienten 
0,00028.    Der  Draht  wurde  von  H.  Kirchhof  in  Berlin  bezogen. 

H.  Tomlinson*)  führte  zahlreiche  Bestimmungen  der 
Widerstandsänderung  aus,  welche  bei  KobcM^  Magnesium,  Stahl 
und  Platin- Iridium  durch  longitudinale  Zugkräfte  hervorgebracht 
wird.  Ein  Referat  über  die  zahlreichen  Einzelergebnisse  der 
umfangreichen  Untersuchung  ist  unmöglich. 

H.  Götz  und  A.  Kurz^)  haben  messende  Versuche  über 
die  Abnahme  des  Leitungsvermögens  gespannter  Drähte  bei  Zu- 
nahme des  spannenden  Gewichtes  angestellt. 

H.  Götz 5)  bestimmte  die  Veränderungen,  welche  der  Leitungs- 
widerstand  van  Drähten  beim  Durchgange  verschieden  starker 
Ströme  erfahrt ,  indem  Er  dieselben  zur  Vermeidung  der  Erwär- 
mung in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Rinne  legte,  Ströme  von  1  bis 
6  Bunsen'schen  Elementen  hindurchsandte  und  mit  Hülfe  einer 
Wh eatstone 'sehen  Brückencombination  und  einer  Thermosäule 
von  20  Elementen  die  Widerstände  mafs.  Unter  anderem  ergab 
sich,  dafs  bei  harten  Kupfer-  und  ^et«s«7&^rdrähten  der  Widerstand 
bei  wachsender  Stromstärke  erst  sinkt  und  dann  steigt,  bis  über 
den  Anfangswerth  hinaus.  Weiche  Kupferdrähte  zeigen  anfangs 
constantere  Widerstände,  welche  bei  höheren  Stromstärken  steigen. 
Weiche  Neusilberdrähte  zeigen  kein  bestimmtes  Verhalten. 

F.  Auerbach«)  untersuchte  die  Abhängigkeit  der  EleUri- 
dtätsleitimg  von  Metatipulvern  von  ihrer  Dichtigkeit  und  fand, 
dafs  der  Leitungswiderstand  der  in  Röhren  eingeschlossenen 
Metallpulver,  so  lange  sie  sich  annähernd  gleichförmig  vertheilen 

1)  JB.  f.  1884,  247;  f.  1885,  243.  —  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  772.  - 
8)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  89,  503.  —  *)  Ann.  Phya.  Beibl.  10,  364.  —  »)  Ann. 
Phy«.  Beibl.  10,  709.  —  •)  Ann.  Phys.  [2]  28,  604. 
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lassen,  eine  mit  abnehmender  Dichtigkeit  stetig  wachsende  Gröfse 
hat.  Unter  verschiedenen  Pulvern  desselben  Metalls,  welche 
sämmtlich  dieselbe  durchschnittliche  Dichtigkeit  besitzen,  hat 
dasjenige  den  kleinsten  Widerstand,  dessen  Vertheilung  am 
gleichförmigsten  ist;  also  hat  beispielsweise  das  grobkörnigere 
Pulver  den  gröfseren  Widerstand.  Der  Widerstand  des  Süber- 
pulvers  ist  im  Mittel  der  7,6  ten  Potenz  seiner  Dichtigkeit  umgekehrt 
proportional,  und  auch  bei  anderen  Pulvern  wächst  der  Wider- 
stand enorm  schnell  mit  abnehmender  Dichtigkeit. 

F.  Calzecchi-On^sti')  hält  gegenüber  Auerbach  (oben) 
Seine  Resultate  aufrecht,  dafs  Metallpulver  bis  zu  einer  gewissen 
Dichtigkeit  den  Strom  gar  nicht,  dann  aber  sofort  mit  endlicher 
Leitunysfähigheü  leiten.  Der  Widerspruch  kann  nach  Ihm  ent- 
weder in  der  Behandlung  der  Pulver  oder  in  deren  verschiedener 
Feinheit  seinen  Grund  haben. 

C.  L.  Weber*)  untersuchte  das  elektrische  Leitungsvermögefi 
der  leicht  schmelzbaren  Metallgemische  von  Rose  (48,90  Thle.  Bi, 
23,55  Sn,  27,54  Pb)  ,  Lipowitz  (49,98  Bi,  12,76  Sn,  26,88  Pb, 
10,38  Cd)  und  Wood  (55,74  Bi,  13,73  Sn,  13,73  Pb,  16,80  Cd). 
Dieselben  verringern,  wie  die  gewonnenen  Zahlentabellen  und 
Curven  zeigen,  ihren  Widerstand  nur  sehr  wenig  mit  abnehmender 
Temperatur,  wenn  sie  sich  im  flüssigen  Zustande  befinden.  Beim 
Erstarren  zeigt  sich  ebenso  wie  bei  den  reinen  Metallen  eine 
plötzliche  Abnahme  des  Widerstandes,  jedoch  nicht  so  stark,  wie 
bei  diesen.  Bei  Abkühlung  unter  dem  Erstarrungspunkt  erfolgt 
wieder  eine  regelmäfsige  Verminderung  des  Widerstandes,  wobei 
indessen  in  der  Nähe  von  20  bis  30^  ein  zweiter  kleinerer  Sprung 
eintritt.  —  Beim  Erwärmen  tritt  diese  Anomalie  nicht  auf,  und 
der  den  Schmelzpunkt  charakterisirende  Sprung  tritt  bei  höherer 
Temperatur  ein,  als  beim  Abkühlen. 

T.  C.  Menden  hall*)  hat  Beobachtungen  über  die  Elektri^ 
citätsleitung  von  weichem  Kohlenpulver  unter  Druck  angestellt,  aus 
denen  hervorgeht,  dafs  der  Leitungswiderstand  der  Kohle  in  der 


^)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  772.  —  »)  Ann.  Phys,  [2]  27,  145.  —  »)  Phil. 
Mag.  [5]  22,  358. 
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Form  Ton  zusammengeprefstem  h&xofenru/s  stark  mit  dem  Druck, 
dem  sie  unterworfen  ist,  variirt.  Ein  kleiner  Theil  dieser  Ver- 
änderung rübrt  zweifellos  Yon  dem  Oberflächencontact  zwischen 
der  Kohle  und  den  Elektroden  her,  während  der  weitaus  gröfsere 
Theil  der  Veränderung  als  eine  wirkliche  Widerstandöänderung 
der  Kohle  erscheint  Uebrigens  ist  dieselbe  starken  Schwan- 
kungen unterworfen. 

£.  Hagenbach's  Abhandlung ^  über  die  Fortpflanztmg  der 
EleUricität  im  Tdegra/phendraht  entzieht  sich  wegen  des  vor- 
wiegend mathematisch -physikalischen  Inhaltes  unserer  Bericht- 
erstattung. Sie  enthält  aufser  der  Mittheilung  eigener  Bestim- 
mungen auf  schweizerischen  Telegraphenlinien  einen  Abschnitt, 
welcher  die  Resultate  älterer  Versuche  zusammenstellt  und  die- 
selben mit  Hülfe  des  Ladungsgesetzes  in  annähernde  Ueberein- 
stimmung  zu  bringen  sucht. 

Eine  von  A.  Föppl»)  vorgeschlagene  Methode,  die  absolute 
Geschwindigkeit  des  deUrischen  Stromes  zu  bestimmen,  ist  von 
wesentlich  theoretischem  Interesse. 

R,  Colley  ^)  bespricht  Versuche,  mittelst  Seiner  neuen  Methode 
zur  Erzeugung  elektrischer  Schwingungen  das  Verhältniss  zwischen 
der  elektrostatischeti  und  der  elektromOfgnetischen  Einheit  der  Elek^ 
tricitätsmetige  zu  bestimmen. 

Aus  F.  Himstedt^s^)  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen 
der  elektrostatischen  und  der  elektronmgnetischen  Einheit  der  Elek- 
tricität läfst  sich  nur  das  Resultat  berichten,  da  eine  Besprechung 
der  Methode  ohne  Eingehen  auf  die  mathematische  Theorie  nicht 
möglich  ist  Er  fand  für  die  in  der  neueren  Literatur  mit  v 
bezeichnete  Constante  30,074 .  10^  cm/sec  im  Mittel. 

F.  und  W.  Kohlrausch '^)  geben  ausführlichen  Bericht  über 
die  Methoden  und  Versuchsanordnungen,  von  welchen  Sie  bei 
Ihrer  Bestimmung  des  elektroehetnischen  Äequivalents  des  Silbers 
Gebrauch  gemacht  haben.  Das  Schlufsresultat  ist  in  guter  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  nach  anderer  Methode  von  Lord  Rayleigh^) 


1)  Ann.  Phye.  [2]  29 ,  877.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  27 ,  410.  —  »)  Ann. 
Phye.  [2]  28.  1.  —  <)  Ann.  Phys.  [2]  29,  560.  -  »)  Ann.  Phys.  [2]  27,  1.— 
<)  JB.  f.  1884,  289;  vergl.  auch  JB.  f.  1885,  224  (Mascart). 
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gefandenen,  nämlich  E  =  0,011183[cm-^*  gv«],  d.  h.  der  Strom 
Ton  1  Ampere  scheidet  in  einer  Secunde  1,1183  mg  Silber  ab. 

H.  le  Chatelieri)  prüfte  die  Gültigkeit  der  Formel  für  die 
elektromotorische  Kraß  von  Thermoelementen  bei  verschiedenen 
TetnpercUuren^  da  dieselbe  (E  =  at -\- bt^)  bisher  nur  bis  zu 
400<>  verfolgt  worden  war.  Die  Elemente  wurden  aus  Drähten 
von  1  m  Länge  hergestellt;  die  eine  Löthstelle  wurde  auf  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  erhalten,  die  andere  mit 
einer  schützenden  Schicht  von  Magnesia  umgeben  und  mit  einem 
Blatt  eines  schmelzbaren  Metalles  umwickelt,  welches  dann  erhitzt 
und  geschmolzen  wurde.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Coeffi- 
cienten  a  i;nd  b  ftir  verschiedene  Combinationen  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  E  in  Mikrovolts  gemessen  werde. 


Natur  der  Elemente 


Temperatur- 
intervalle 


Werth  der  Coefficienten 


1000  2» 


1. 

2. 
3. 

4. 
6. 
6. 
7. 


I 


Pt,  käufliches  1 

Pd,  käufliches  )       *   ' 

Pt,  rein  geschmolzen  1 
Pd,  geschmiedet         I 

Pt,  rein  geschmolzen 
Pt,  mit  lOProo.  Ir 

Pt,  rein  geschmolzen 
Pt,  mit  20  Proc.  Ir 

Pt,  rein  geschmolzen 
Pt,  mit  10  Proc.  Rh 

Pt,  rein  geschmolzen) 
Pt,  mit  5  Proc.  Cu      j 

Pt,  rein  geschmolzen 
Fe,  geschmiedet 


0  bis  1500<) 

0  bis  1500« 

0  bis  1000« 
1000  bis  1776« 

0  bis  1000« 
1000  bis  1775« 

0  bis  IdOO« 
1300  bis  1775« 

0  bis  1500« 

0  bis  700« 
700  bis  1000« 


+   1,4 

+   4,3 

—  8,6 

—  12,2 

—  11,3 

—  16,8 

—  4,3 

—  14,5 

—  1,8 

—  16,6 

—  2,5 


+  7 

+  7,3 

-  3,6 
+  0,6 

-  5,2 

-  0,2 

-  4,4 
+  3,1 

-  2,4 

+  9,6 

-  10,6 


Derselbe*)     machte     eine     vorläufige    Mittheilung     über 
einige  Beobachtungen,  die   Thermoelektricität  des  Jodsilbers  be- 


1)  Compt.  rend.  102,  819.  —  »)  Compt.  rend.  102,  917. 
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treffend,  welche  indessen  von  anderen  Forschem  schon  constatirt 
wurden  *). 

J.  A,  Ewing«)  vervollständigt  durch  eine  Untersuchung 
über  den  Einflufs  von  Zug  und  Magnetisirung  auf  die  thenno- 
elektrischen  Eigenschaften  des  Eisens  frühere  Arbeiten  hierüber »). 
Die  Mittheilung  ist  eine  kurze  Uebersicht  über  den  Inhalt  einer 
späteren  Veröffentlichung. 

G.  Chaperon^)  studirte  das  thermoelehtrische  Verhalten 
einiger  Substanzen^  welche  zwischen  eine  von  kaltem  Wasser 
durchflossene  dünne  Silberröhre  und  einen  eine  schmelzbare 
Legirung  enthaltenden  und  erhitzten  eisernen  Tiegel  mit  con- 
stantem  Druck  geprefst  wurden.  Die  elektromotorischen  Kräfte 
wurden  mit  Hülfe  eines  Lippmann'schen  Elektrometers  ge- 
messen. Dieselben  schwankten  sehr  für  verschiedene  Stücke 
derselben  Substanz,  weshalb  eine  Wiedergabe  der  erhaltenen 
Zahlenwerthe  unthunlich  ist. 

W,  Donle*)  lieferte  einen  Beitrag  zu  der  Frage  über  das 
thermaelektrische  VerhaUen  von  Flüssigheiten,  Die  Methode  der 
Untersuchung,  bei  welcher  eine  von  der  älteren  Wild 'sehen 
abweichende  Anordnung  der  Flüssigkeiten  angewandt  wurde, 
läfst  sich  nicht  wohl  kurz  auseinandersetzen.  Die  Resultate 
können  ebenfalls  nicht  im  Einzelnen  dargestellt  werden,  zumal 
sie  wegen  der  vielen  Fehlerquellen,  mit  denen  solche  Unter- 
suchungen zu  kämpfen  haben,  erheblich  unter  einander  und  von 
denjenigen  älterer  Experimentatoren  abweichen.  Die  durch  Er- 
wärmung hervorgerufene  Potentialdifferenz  ergab  s^ich  bei  allen 
untersuchten  Combinationen  von  Flüssigkeiten  der  Temperatur- 
differenz der  Berührungsstellen  im  Allgemeinen  nur  annähernd 
proportional;  indessen  scheint  für  jede  der  in  Berührung  ge- 
brachten Lösungen  eine  Goncentration  zu  existiren,  bei  welcher 
die  Proportionalität  stattfindet.  Die  untersuchten  Chloride  \hssen 
sich  zu  einer  Reihe  ordnen,  so  dafs  der  Thermostrom  immer  von 


»)  W.  Kohlrausch,  JB.  f.  1882,  151.  -  «)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40, 
246.  —  »)  JB.  f.  1881,  92.  —  *)  Compt.  rend.  102,  860.  --  ß)  Ann.  Phyg. 
(2]  28,  574. 
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der  linken  zur  rechts  stehenden  Salzlösung  gerichtet  ist,  falls 
Ghlornatrium  stets  den  einen  der  beiden  Elektrolyten  bildet: 
(NH4)C1,  KCl,  NaCl,  CaCl,,  BaCl,,  SrCl« ,  Cu Cl,,  H CL  —  Die 
thermoelektromotorische  Kraft  nimmt  im  Allgemeinen  zu,  wenn 
der  Salzgehalt  eines  der  Elektrolyten  abnimmt;  nur  bei  den 
Combinationen  H,S04/CuS04,  CUSO4/CUCI«,  Na8S04/NaCl, 
NaCl/CuClj,  NaCl/(NH4)Cl  wächst  sie,  wenn  der  Salzgehalt  des 
zweiten  Elektrolyten  zunimmt.  —  Der  thermoelektrtsche  Strom 
ist  gleich  gerichtet  mit  dem  Strom,  der  bei  der  Berührung  der 
Elektrolyten  entsteht.  Bei  Salzen  derselben  Säure  ist  der  Thermo- 
strom von  gleicher  Richtung,  wie  bei  dem  Contact  der  in  den 
Salzen  enthaltenen  Metalle. 

G.  Forbes^)  stellte  eine  Combinatian  von  Thermosätde  und 
Galvanometer  her,  indem  Er  aus  zwei  halben  Röhren  von  Wis- 
muth  und  Antimmi  einen  Gylinder  durch  Löthen  zusammensetzt 
und  die  Löthfugen  dünn  feilt;  in  das  Innere  des  Cylinders  wird 
ein  Magnet  mit  Spiegel  gehängt  und  das  Ganze  mit  einem 
massiven  Messinggehäuse  (der  Dämpfung  wegen)  umgeben«  Der 
Apparat  erwies  sich  viel  empfindlicher,  als  eine  gewöhnliche 
Thermosäule  mit  Galvanometer,  indem  die  durch  Bestrahlung 
der  Löthfuge  entstehenden  Thermoströme  viel  geringeren  Wider- 
stand haben,  als  in  der  gewöhnlichen  Thermosäule.  —  Eine  noch 
empfindlichere  Anordnung  warde  durch  Zusammenlöthen  zweier 
trapezoidischer  Blöcke  von  Wismuth  und  Antimon,  und  Durch- 
bohren eines  Loches  von  1  cm  Weite  nahe  an  der  schmalen 
Seite,  so  dafs  die  Axe  des  Loches  in  der  Löthebene  liegt,  er- 
halten; in  das  Loch  wird  wieder  eine  „Thomson -Zelle"  (leichter 
Glasspiegel  mit  Magnet  an  einem  sehr  kurzen  Conconfaden)  ge- 
steckt. 

Die  Abhandlung  von  H.  Haga*)  über  die  Fortführung  der 
Wärme  durch  den  Strom  betrifft  das  sogenannte  Thomson'sche 
Phänomen,  d.  h.  die  Erscheinung,  dafs  in  einem  metallischen 
Leiter,  in  welchem  ein  Strom  von  einem  Querschnitt  bestimmter 
Temperatur   zu  einem  anderen,   der  auf  einer  anderen  Tempe- 


1)  London  R.  Soc.  Proc.  40,  217.  —  2)  Ann.  Phya.  [2]  28,  179. 
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ratur  erhalten  wird,  äiefst,  eine  Wärmemenge  aufser  der  in  dem 
Joule^schen  Gesetz  auftretenden  erzeugt  wird.  Das  Vorhanden- 
sein des  Thomson -Effectes  in  Qtiecksilher  ^)  wird  nach  einer 
Methode,  die  ohne  Eingehen  auf  die  Details  nicht  besprochen 
werden  kann,  untersucht.  Es  wurde  constatirt,  dafs  das  Thom- 
son'sehe  Phänomen  in  Quecksilber  negativ  ist  und  in  Betreff 
seiner  Gröfse  ergab  sich,  dafs  dieselbe  3,5 mal  kleiner  ist  als 
für  Wismuth,  worin  nach  Le  Roux  das  Phänomen  am  stärksten 
auftritt 

E.  Naccari  und  A.  Battelli^)  haben  eine  Untersuchung 
über  das  Peltier^sche  Phänomen  in  Flüssigkeiten  angestellt 
Die  Versuchsanordnung  läfst  sich  kurz  folgendermafsen  charak- 
terisiren:  Vermittelst  Metall-Endelektroden  wird  ein  Strom  durch 
einen  Glascylinder,  in  welchem  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet  sind,  von  unten  nach  oben  und  durch 
einen  zweiten  gleichen  Gylinder  von  oben  nach  unten  geleitet 
Die  Berührung  der  Flüssigkeiten  wird  durch  je  eine  Pappscheibe 
vermittelt  und  auf  diese  wird  in  jedem  der  beiden  Gylinder  in 
geeigneter  Weise  die  Kugel  eines  empfindlichen  Thermometers 
gebracht  Durch  Vergleichung  der  thermischen  Effecte  mit  den 
Teränderlichen  Stromstärken  ergab  sich  die  Gröfse  des  Pel- 
ti er' sehen  Phänomens  nahezu  proportional  der  Stromstärke. 
Untersuchungen  verschiedener  Sulfate  und  Chloride  führten  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  das  Peltier'sche  Phänomen  bei  Flüssigkeiten 
von  derselben  Grölsenordnung  ist  wie  bei  Metallen,  während 
natürlich  seine  Gröfse  von  der  Natur  der  Flüssigkeiten  ab- 
hängt 

Dieselben s)  geben  in  einer  weiteren  Mittheilung  die 
Resultate  an,  welche  Sie  bei  Combinationen  von  Lösungen^ 
in  denen  gleich  viele  Moleküle  der  Salze  enthalten  waren, 
erhielten.  Ferner  wurden  verschieden  concentrirte  Salzlösungen 
von  Nitraten,  Salpetersäure,  Oxalaten,  Acetaten,  Jodiden,  Bromiden, 
JodsäUre  mit  Rücksicht  auf  das  Peltier'sche  Phänomen  unter- 


1)  Vergl.  F.  Braun,  JB.  f.  1885,  250  f.   —  «)  Ann.  Phys.  Beibl.   10, 
118.  —  3)  Ann.  Phys.   Beibl.  10,  774. 
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sucht.  Es  ergab  sich,  dafs  beim  Gontact  zweier  yerschieden 
concentrirter  Salzlösungen  stets  die  concentrirtere  thermoelek- 
trisch  das  höhere  Potential  anninunt;  bei  den  Säuren  findet 
das  Umgekehrte  statt 

6.  Gore  ^)  stellte  Untersuchungen  über  die  Gröfse  des 
Peltier'schen  Effectes  bei  verschiedenen  Temperatwren  an,  indem 
Er  einen  Strom  yon  bestimmter  Stärke  durch  Thermoelemente 
sandte,  welche  in  einem  durch  Wasser  erhitzten  Luftbade  auf 
verschiedene  Temperaturen  gebracht  wurden,  und  dann  die 
Elemente  nach  Loslösung  von  der  stromgebenden  Kette  mit 
einem  Galvanometer  verband. 

A.  V.  Ettingshausen  und  W.  Nernst^)  beobachteten  und 
untersuchten  eine  Erscheinung,  welche  wahrscheinlich  mit  dem 
Hai V sehen  Phänomen  in  Zusammenhang  steht.  Eine  rechteckige 
WismuthplaXte^  etwa  5m  lang,  4cm  breit  und  2mm  dick,  mit 
zwei  an  den  längeren  Seiten  einander  gegenüber  liegenden 
Elektroden  versehen,  wurde  in  das  Feld  eines  Elektromagnets 
gebracht,  so  dafs  die  Kraftlinien  die  Ebene  der  Platte  senkrecht 
schnitten ;  dieselbe  wurde  durch  federnde  Kupferbleche  getragen, 
in  welche  sie  an  den  kürzeren  Seiten  eingeklemmt  war,  jedoch 
geschützt  vor  directer  metallischer  Berührung  durch  zwischen- 
gelegte Glimmerblätter«  Bei  Erhitzung  des  einen  oder  des 
anderen  Kupferbleches  durchfliefst  ein  TForm^strom  der  Länge 
nach  die  Platte;  man  beobachtet  dann  an  einem  Galvanometer, 
dessen  Multiplicatorwindungen  mit  den  Plattenelektroden  ver* 
bunden  sind,  einen  dauernden  galvanischen  Strom,  sobald  das 
magnetische  Feld  hergestellt  wird.  Die  Richtung  dieses  Stromes 
wechselt  mit  der  Art  der  Magnetisirung  und  mit  der  Richtung 
des  Wärmestroms  in  der  Platte;  wird  dem  Wismuth  von  beiden 
Seiten  Wärme  zugeleitet,  so  verschwindet  die  Wirkung  des 
Magnets. 

E.  van  Anbei  3)  hat  weitere  Untersuchungen  über  die 
Frage,  ob  das  HalVsche  Phänomen  in  Dielektricis  existire,  an- 


')  Phü.  Mag.  [5]  21 ,  859.   —   »)  Ann.  Phys.  [2]  29 ,  343.   —   »)  Belg. 
Acad.  Bull.  [3]  12,  280. 
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gestellt  und  zwar  mit  negativem  Erfolge,    wie    bei   der  ersten 
Arbeit  1). 

Lord  Raylei gh*)  hat  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Unter- 
suchung weitere  Studien  über  die  elektromotorische  Kraft  der 
von  Ihm  als  Normalelement  empfohlenen  Clarie' sehen  Zelle  an- 
gestellt, auf  Grund  deren  Er  eingehende  Vorschriften  für  die 
Ck>nstruction  derselben  gieht. 

W.  von  üljanin^)  vergleicht  einige  Methoden  zur 
Messung  eleMromotorischer  Kräfte  hinsichtlich  der  Zuverlässig- 
keit ihrer  Resultate.  Die  Vergleichung  betrifft  die  Compen- 
sationsmethode  von  du  Bois-Reymond,  die  von  H.  S.  Car- 
ba rt  angegebene  Anordnung*)  und  die  elektrometrische  Be- 
stimmung. 

H.  Jahn'i)  giebt  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von  Czapski«) 
und  Gockel 7)  neue  Bestätigungen  für  die  Richtigkeit  des  von 
Helmholtz'schen  Satzes,  dafs  diejenigen  galvanischen  Elemente, 
deren  eleläromotorische  Kraft  mit  steigender  Temperatur  zunimmt, 
Wärnie  aus  ihrer  Umgebung  aufnehmen,  während  die  Elemente 
mit  negativen  Temperaturcoefficienten  Wärme  abgeben.  Die 
untersuchten  Elemente  wurden  in  ein  Calorimeter  gebracht, 
damit  die  erzeugte  oder  absorbirte  secundäre  Wärme  direct  ge- 
messen werden  konnte.  —  Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  einen 
üeberblick  über  die  gewonnenen  Resultate.  Die  Werthe  der 
„Stromwärmen",  welche  in  derselben  aufgeführt  werden,  sind 
aus  Messungen  der  elektromotorischen  Kräfte  und  Stromstärken 
gewonnen;  die  Wärmemengen  beziehen  sich  auf  ein  in  Milli- 
grammen ausgedrücktes  Atomgewicht  des  zweiwerthigen  Kation. 
Die  Ziffern  I.  bis  VI.  bezeichnen  die  untersuchten  Elemente; 
I.  ist  ein  Danieirsches  Element,  III.  bis  V.  sind  Elemente 
von  Warren  de  la  Rue  mit  verschieden  concentrirten  Er- 
regungsflüssigkeiten.  Die  specielle  Zusammensetzung  war  die 
folgende : 


1)  JB.  f.  1885,  229.  -  2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  79.  —  ^)  Ann.  Phys. 
[2]  27,  657.  —  *)  JB.  f.  1884,  240.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  28,  21.  —  6)  JB. 
f.  1884,  242.  —  ')  JB.  f.  1885,  241. 
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I.  Ca  in  GttSO«,  mit  100  H,0;  Zq  in  ZnSO«  mit  100  HfO; 
II.  Cu  in  Cu(C,H,0,)j,  Pb  in  Pb(C,HjO,),  mit  100  H,0; 

III.  Ag  in  AgCl,  in  in  ZnCl,  mit  100H,0; 

IV.  Ag  in  AgCl,  Zn  in  ZnClj  mit  50H,0; 
V.  Ag  in  AgCl,  Zn  in  ZnCl)  mit  25H,0; 

VI.  Ag  in  AgBr,  Zn  in  ZnBr,  mit  25H,0. 


Elektrom. 
Kraft 

Strom- 

Chemische 

Temperatur.   Secundäre  Wärme 

bei  00 

wärme 

Wärme 

coefßcient 

Galorien 

Volt 

Calorieu 

Galerien 

Volt 

^fanden  |bereebnet 

1 

I. 

1,0962 

60,526 

50,110 

-f  0,000034 

—  0,416 

—  0,428 

IL 

0,47643 

21,96 

16,523 

4-  0,000  385 

—  5,437 

—  4,844 

III. 

1,0306 

47,506 

52,17 

—  0,000409 

+  4,66 

+  5,148 

IV. 

1,0171 

46,896 

49,082 

—  0,000  21 

+  2,186 

+  2,644 

V. 

0,9740 

44,908 

47,147 

—  0,000  202 

+  2,239 

+  2,54 

VI. 

0,84095 

88,772 

39,936 

—  0,000 106 

i 

+ 1,334 

Derselbe  1)  theilte  in  einer  zweiten  Abhandlung  Versuche 
über  die  EJentente  Silber  in  Silbemitrat  gegenüber  Blei  in  Blei- 
nitrat respective  gegenüber  Kupfer  in  Kupfernitrat  niit,  welche 
ebenso  wie  die  vorhin  besprochenen  die  theoretischen  Vcnraus- 
Setzungen  über  die  Beziehung  zwischen  dem  Temperatur- 
coefficienten  und  der  secundären  Wärme  eines  Elementes  sowohl 
quantitativ  als  qualitativ  bestätigen. 

Zwischen  W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry«)  einerseits  und 
0.  Lodge*)  andererseits  wurde  eine  die  Ansichten  beider  Par- 
teien über  den  Sitz  der  Elektromotor ischen  Kraft  zu  prägnantem 
Ausdruck  bringende  Discussion  geführt,  welche  an  eine  Abhand- 
lung des  Letzteren  vom  vorigen  Jahre*)  anknüpft.  Gegen  die 
Contacttheorie  von  Lodge  wird  folgendes  Experiment  geltend 


>)  Ann.  Phyu.  [2]  28,  491.  ~  2)  PhiL  Mag.  [5]  21,  61.  —  3)  Phü.  Mag. 
[5]  21,  263.  —  *)  JB.  f.  1885,  287. 
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gemacht:  die  Contactdifferenz  von  Kupfer  bei  der  Temperatur 
16^  mit  reinem  Quecksilber  bei  16^  wurde  gemessen  zu 
0,308  Volt;  Quecksilber  bei  16»  gab  mit  Quecksilber  bei  26« 
0,75  Volt,  Quecksilber  bei  26«  mit  Kupfer  bei  IG»  —  1,5  Volt. 
Wären  diese  Zahlen  die  Mafse  wirklicher  Contact- Potential- 
Differenzen,  so  müfste  ein  Thermoelement,  bestehend  aus  zwei 
Kupferstäben  von  16^  in  zwei  durch  einen  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Heber  verbundenen  Quecksilbergefäfsen ,  von  denen  das 
eine  auf  26°  erwärmt  wird,  eine  elektromotorische  Kraft  gleich 
der  Summe  der  erwähnten  Contactkräfte  haben,  nämlich  etwa 
0,5  Volt,  während  in  Wirklichkeit  eine  solche  elektromoto- 
rische Kraft  nicht  auftritt.  —  Beide  Parteien  nehmen  die  Re- 
sultate der  Untersuchung  von  J.  Hopkinsens)  für  sich  in 
Anspruch. 

W.  Ostwald«)  drückt  0.  Lodge  (oben)  Seine  Beistimmung 
zu  dessen  Ansicht  über  den  Ursprung  der  rlrktrotnotorischen  Kraft 
in  Vol tauschen  Zellen  aus  und  giebt  eine  Methode  an,  die 
Potentialdifferenz  zwischen  einem  Metall  und  einer  Flüssigkeit 
sowie  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  elektromotorisch  zu  be- 
stimmen. 

J.  Brown's»)  Abhandlung  y^Thearie  der  Volta'sch^m  Wirhing^, 
in  welcher  neue  Beiträge  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Ur- 
sprung der  sogenannten  ContaäelpUriciU'it  gegeben  werden,  läfst 
nicht  wohl  einen  kurzen  Auszug  zu.  Brown  wird  durch  Seine 
Versuchsresultate  zu  dem  Schlüsse  gefuhrt,  dafs  die  Potential- 
differenz bei  zwei  sich  berührenden  Metallen  durch  die  chemische 
Wirkung  einer  dünnen  Schicht  von  Gas  oder  condensirtem 
Dampf  veranlafst  wird,  und  dafs  die  beiden  Platten  und  die 
Hüssigkeitsschicht  zwischen  denselben  als  ein  galvanisches 
Element  aufzufassen  sind. 

E.  van  der  Ven*)  stellte  Beobachtungen  an  über  die  Art, 
wie  die  eleUromotarische  Kraft  der  Kette  mit  Knpferoxyd  (von 
de  Lalande^)  sich  mit  der  Behandlung  ändert 


1)  JB.  f.  1885,  237.  —  2)  Phil.  Mag.  [5]  22,  70.  —  »)  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
41,  294.  —  «)  Ann.  Phye.  Beibl.  10,  116.  —  ^)  JB.  f.  1883,  201. 
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C.  Toscanii)  folgert  aus  Versuchen  an  Zink -Kohlen-  resp. 
Zink-Platinelementon,  dafs  die  für  die  Strombildung  nützliche 
chemische  Wirkung  einer  Oberfläche  der  chemisch  activen  Ehk- 
trode  dem  Quadrate  ihres  Abstandes  von  der  Mitte  der  chemisch 
inactiven  Elektrode  umgekehrt  proportional  sei.  Auch  bei  An- 
wendung mehrerer  Zinkplatten  soll  der  Antlieil  einer  jeden 
Oberfläche  an  der  gemeinsamen  Wirkung  umgekehrt  proportional 
dem  Quadrat  ihres  Abstandes  von  der  Mitte  der  Kohlen-  oder 
Platinelektrode  sein. 

E.  Corminas»)  untersuchte  die  eleliromotoriaclieu  Kraße  der 
Combination  Natrium- Kohle  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten. 
Die  Kohlenelektrode  befand  sich  in  einer  Thonzelle,  gegen  welche 
ein  um  einen  Kupferdraht  geprefstes  Natriumstück  drückte.  Die 
untersuchten  Flüssigkeiten  waren:  Na  OH, HCl  (rauchend),  HjS04 
30  Vol.  mit  H2O  100  Vol.,  NaNO»  80  Vol.  mit  HgSO^  10  Vol., 
KCIO3  gesättigt,  KCIO3  13  Vol.  mit  H2SO4  6  Vol.,  KCIO^  50  Vol. 
mit  HCl  50  Vol.,  KaCr^O^  100  Vol.  mit  H2S()4  30  Vol.,  HNOj 
rauchend,  KMnO^  gesättigt,  KMnO^  100  Vol.  mit  H2SO4  30  Vol., 
KMn04  ^5  Vol.  mit  HjSO^  50  Vol.  Die  elektromotorischen 
Kräfte  ergaben  sich  gleich,  respective  3,0,  3,2,  3,3,  3,3,  3,5,  3,6, 
3,G,  3,8,  3,8,  4,0,  4,5,  4,5  Volts. 

E.  P.  Herroun^)  führte  Messungen  der  elektromdorische^i 
Kraft  verschiedener  Ziuvzcllen  aus,  bei  welchen  Zinnplatten  in  der 
Lösung  eines  Zinnsalzes  einem  Metall  in  der  Lösung  eines  seiner 
Salze  gegenübergestellt  war.  Es  ergab  sich  für  die  Kette  Zink- 
Zinksulfat -Zinn -Zinnsulfat  0,519  bis  0,535  Volt,  je  nach  dem 
Gehalt  der  Zinnlösung  an  freier  Schwefelsäure  und  der  Ober- 

• 

flächenbeschaffenheit  der  Zinnplatte.  Zinn  und  Kupfer  in  Lösungen 
ihrer  Sulfate  gaben  0,058  bis  0,062  Volt;  Schwefelsäure  statt  des 
Zinnsulfats  erhöhte  die  elektromotorische  Kraft  auf  0,59  Volt.  Cad- 
mium  und  Zinn  in  den  Sulfaten  gab  0,335  Volt,  Zink  und  Zinn  in 
den  Chloriden  0,549  Volt,  Cadmium  und  Zinn  in  den  Chloriden 
0,249  Volt,  Zink  und  Zinn  in  den  Jodiden  0,485  Volt  im  Mittel. 


1)  Ann.  Phyp.  Beibl.  10,  239.   —   '^)  Ann.  Phys.  Beibl.   10,  187.    - 
3)  Phil.  MaR.  [5]  21,  13. 
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A.  P.  Lauriei)  unterzog  die  eleldromotorische  Kraft  von 
Zellen,  welche  Zink  in  Jodlösung  enthielten,  einer  eingehenden 
Untersuchung,  um  die  Verbindtingsivänm  von  Zink  mit  Jod  mit 
Hülfe  derselben  zu  bestimmen.  Die  untersuchten  Combinationen 
enthielten  einen  Zink-  und  einen  Platinstab,  resp.  einen  Zinkstab 
und  einen  mit  Kupferjodür  überzogenen  Kupferdraht  in  wässeriger 
Lösung  von  Jodzink,  welche  freies  Jod  enthielt.  Die  Unter- 
suchung führte  zu  dem  vorläufigen  Ergebnifs,  dafs  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  solchen  Jod^elle  mit  einer  nahezu  ge- 
sättigten Zinklösung,  in  welcher  der  Einflufs  der  Lösungs wärme 
von  Zinkjodid  nicht  zu  Tage  tritt,  nämlich  1,104  Volt,  ziemlich 
gut  übereinstimmt  mit  demjenigen  Werth,  welcher  aus  den  calori- 
metrischen  Bestimmungen  der  Verbindungswärme  von  Zink  und 
Jod  sich  berechnet  zu  1,085  Volt. 

Derselbe 2)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Kette  Plutin  und  Cadmium  in  Jodcadmiumlösung  mit  einer  kleinen 
Menge  Jod,  indem  Er  die  Cadmiuraplatte  von  10,6  qcm  Pläche 
in  dem  mit  einer  90  qcm  grofsen  Platinfolie  belegten  Glasgefäfse 
durch  ein  Uhrwerk  in  Rotation  versetzte  (zwei-  bis  dreimal  in 
der  Secunde),  um  den  Einflufs  der  Polarisation  zu  beseitigen. 
Mit  dem  Galvanometer  gemessen,  ergab  sich  die  elektromotorische 
Kraft  gleich  l,07ü  Volt,  während  die  elektrometrische  Messung 
1,074  Volt  ergab. 

In  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  bestimmte  Derselbe^) 
die  Äenderungen  der  elektrotnotorischen  Kraft  bei  wechselnden 
Mengen  von  freiem  Jod,  vari^belem  Jodcadmiumgehalt  u.  s.  w. 
•A.  P.  Laurie^)  besprach  ferner  eine  Untersuchung  von 
A.  Wright*)  über  die  eleMroniotoriscJie  Kraft  von  Zellen  mit 
ÄluminiumeUktroden,  Wright  hat  gefunden,  dafs  die  elektro- 
motorische Kraft  dieser  Zellen  nicht  allein  von  der  aus  thermo- 
chemischen  Daten  abgeleiteten  abweicht,  sondern  sogar  das  ent- 
gegengesetzte Vorzeichen  hat.  Zur  Erklärung  nimmt  Derselbe 
die  „thermovoltaische    Constante"  zu  Hülfe.     Laurie  bestätigt 


1)  Phil.  Mag.  [5]  21,  289.  —  »)  Phil.  Ma^.  [5]  21 ,  409.  —  3)  Chem. 
Soc.  J.  49,  700.  -  *)  Phil.  Mag.  [5]  22,  213.  —  &)  JB.  f.  1885,  238  ff. 
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die  Richtigkeit  der  Beobachtung,  erklärt  dieselbe  aber  durch  die 
Bildung  von  Oxydschichten  auf  der  Aluminiumplatte. 

S.  Pagliani^)  leitete  aus  einer  Reihe  von  Messungen  der 
elektramotorischen  Kräfte  heim  CotUad  von  FlüssiyJceUen^  in  welche 
gleiche,  sorgfältig  gereinigte  Platindrähte  tauchen,  zunächst  die 
Schlufsfolgerung  ab,  dafs  zwischen  den  Elektroden  und  den 
I'lüssigkeiten  keine  elektromotorische  Kraft  vorhanden  sei,  dafs 
also  nur  der  Contact  der  Flüssigkeiten  die  Quelle  des  Stromes 
bilde.  —  Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  ist  hervorzuheben, 
dafs  sich  für  die  Richtung  der  Ströme  keine  allgemeine  Regel 
geben  läfst;  zwischen  den  Sulfiden  von  K,  Na,  Li,  Mg,  Cd,  Zn  und 
Cu  geht  der  Strom  vom  ersten  zum  letzten.  Mit  wachsender 
Concentrationsdifferenz  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  zu. 
Bei  Combinationen  von  Sulfaten  mit  concentrirten  Lösungen 
von  Schwefelsäure  wächst  sie  mit  der  Verdünnung  der  letzteren; 
bei  verdünnten  Lösungen  der  Säure  nimmt  sie  mit  Verdünnung 
der  Salzlösung  ab  u.  s.  w.  —  Bei  geeigneten  Concentrationen 
würde  zwischen  den  Lösungen  der  Sulfate  von  K,  Na,  Li,  Mg,  Ni, 
Fe,  Mn,  Cd,  Zn,  Cu,  Co,  AI  der  Strom  im  Element  von  jedem 
Salz  zum  folgenden  gehen. 

W.  E.  Case^)  giebt  unter  dem  Titel:  „ein  neues  Mittel,  um 
Wärme  in  elektrische  Energie  zu  verwandeln**  Nachricht  von 
einem  Element^  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
elektromotorische  Kraft  besitzt,  aber  bei  der  Erwärmung  einen 
Strom  von  steigender  Kraft  liefert.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die 
chemisclie  Thatsache,  dafs  aus  einem  Gemisch  der  Lösungen  von 
Chromchlorid  und  Zinnchlorid  metallisches  Zinn  niederfällt,  aber 
bei  Erhitzung  des  Gemisches  bis  zum  Siedepunkte  wieder  gelöst 
wird.  Entsprechend  diesem  Vorgange  fand  Ca  sc,  dafs  die  Zelle 
Zinn,  Chromchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  elektromotorisch 
wirkt  in  um  so  höherem  Grade,  je  stärker  sie  erwärmt  wird. 
Die  höchste  beobachtete  eleUromotorische  Kräfte  bei  einer 
dem  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  nahen  Temperatur,  war 
0,2607  Volt. 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  710.  —  ^)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  345. 
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Tb.  Grofsi)  giebt  eine  ausführliche  Darlegung  Seiner  Ver- 
suche, eine  neue  Entstehungsweise  galvanischer  Ströme  durch 
Magnetismus  betreffend,  über  welche  bereits  berichtet  wurde*). 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  3)  Untersuchungen  über  Concen- 
fraiionsstrSme  hat  J.  Moser*)  sich  über  die  elektromotorische  Ver- 
dünnungsconstufite  von  Salelösungen  verbreitet,  ausgehend  von 
der  Aufgabe  zu  erforschen,  ob,  wie  die  Wanderung  der  Jonen 
selbst,  nicht  auch  der  Goncentrationsstrom  sich  charakterisiren 
lasse:  1)  Durch  eine  Constante  für  jedes  Salz  und  2)  durch 
eine  solche  für  jedes  Jon.  Der  Theorie  gemäfs  zeigte  sich, 
dafs  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  in  den  Lösungen  ent- 
stand, wenn  die  Verdünnung  einer  Salzlösung  an  der  Anode 
doppelt  so  stark  wie  an  der  Kathode  genommen  wurde,  und 
nannte  Er  somit  die  derart  sich  ergebende  Constante  die 
elektromotorische  Verdünnungsconstante  eines  Salzes,  Zu  ihrer 
Bestimmung  bei  einer  Reihe  von  Salzen  ergaben  sich  aller- 
dings Schwierigkeiten,  wesentlich  darin  bestehend,  dafs  nicht  nur 
die  Elektroden  gleich  sein  und  bleiben  müssen,  sondern  auch  die 
Lösungen  sich  nicht  zersetzen  dürfen,  noch  auch  keine  directe 
chemische  Einwirkung  der  Lösung  auf  die  Elektroden  stattfinden 
darf.  Gute  Resultate  lieferten  folgende  Salze,  fiir  welche  die 
Constanten  in  Millivolt  beigefügt  sind:  essigsaures  Blei  (2,6), 
^(ilpetersaures  Blei  (8,3);  essigsaures  Zink  (5,9),  salpetersaures 
Zink  (11,6).  Diese  Zahlen  zeigen  aber  unter  sich,  sofern  man  die 
Werthe  fiir  essigsaures  resp.  salpetersaures  Salz  des  verschiedenen 
Metalls  als  auch  für  das  gleiche  Metall  diejenigen  des  Essigsäure- 
resp.  Salpetersäurerestes  vergleicht,  die  resp.  constanten  Differenzen 
3,3  (für  Metall),  5,7  (für  Säurerest)  in  Millivolt;  wodurch  es  wahr- 
scheinlich wird,  dafs  nicht  nur  jedem  Salze,  sondern  auch  jedem 
Jon  eine  elektromotorische  Verdünnungsconstante  zukommt.  — 
Aus  theoretischen  Betrachtungen  folgerte  Er  femer,  dafs  die 
elektromotorischeti  Verdünniuigsconstatüen  eines  Salzes  ohne  und 
mit   Ueberführungszahl    sich    zu    einander   verhalten,    wie   die 


1)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.Abth.)  92,  1373.  —  2)  JB.  f.  1885,  247.  ~  ^  JB. 
f-  1885,  246.  --  *)  Monatsh.  Chem.  7,  273. 
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molekidare  Leitungsfähigkeit  des  Anions  zur  Summe  der  moleku« 
laren  Leitungsfahigkeiten  beider  Jonen. 

Kalischeri)  th eilte  gelegentlich  eines  Vortrages  über  die 
Selenzellen  mit,  dafs  das  Selen  in  der  für  die  elektromotorische 
Lichtmrkung  erforderlichen  Modification  am  besten  erhalten 
wird,  wenn  man  dasselbe  kurze  Zeit  auf  ca.  190<^  erwärmt  und 
dann  abkühlt,  so  dass  der  Procefs,  durch  welchen  das  Selen  in  die 
krystallinische  Form  übergeführt  wird,  ungefähr  V/^  Stunden  in 
Anspruch  nimmt. 

F.  Streintz  und  E.  Aulinger«)  veröflFentlichten  in  einer 
Abhandlung  über  die  galvanische  Polarisation  des  Bleies  Experi- 
mentaluntersuchungen  über  die  Frage,  welchen  Antheil  jede 
einzelne  Platte  eines  Secundärelementes  an  der  Bildung  und  dem 
Verlaufe  des  Polarisationsstromes  nimmt.  Nach  verschiedenen 
Methoden  wurde  jede  Accumulatorplatte  getrennt  mit  einer  neu- 
tralen  Platte  verglichen,  und  so  ergab  sich  zunächst,  dafs  die 
Potentialdifferenz  zwischen  Zink  und  an  der  Luft  oxydirtem  Blei  in 
concentrirter  Zinkvitriollösung  resp.  in  verdünnter  Schwefelsäure 
0,75  bis  0,77  Volt  beträgt,  während  blankes  Blei  nur  0,45  Volt 
giebt,  woraus  erhellt,  dafs  durch  Oxydation  die  Potentialdifferenz 
bedeutend  erhöht  wird.  —  Ferner  wurde  die  Potentialdifferenz 
zwischen  Zink  und  einer  mit  Wasserstoff  beladenen  ßleiplatte 
bei  geschlossenem  Strom  zu  —  0,29  Volt  bestimmt,  während 
beim  Oeffnen  der  Kette  das  Elektrometer  sogleich  +  0,45  Volt 
zeigte.  Hieraus  ist  zu  schliefsen,  dafs  der  durch  Elektrolyse  ab- 
geschiedene Wasserstoff  nur  so  lange  elektromotorisch  wirkt,  als 
er  erneuert  wird.  Bei  Unterbrechung  der  Elektrolyse  hört  die 
Polarisation  auf  und  die  Bleiplatte  verhält  sich  wie  eine  auf 
mechanischem  Wege  von  Oxyd  gereinigte;  in  den  Accumulatoren 
besteht  somit  der  Einfluss  des  Wasserstoffes  einzig  in  der  Des- 
oxydation der  ^?e/platte.  —  Während  der  Entladung  eines  Ac- 
cumulators  nach  Plante,  welcher  30  Minuten  lang  formirt  wurde, 
war  die  Potentialdifferenz  einer  Zinkplatte  in  Zinkvitriollösung 
gegen  die  superoxydirte  Bleiplatte  2,70  Volt  und  dieser  Werth 


>)  Chcni.  CcDtr.  1886,  Ö5ü  (Ausz.),  -  ^j  Ann.  Phys.  [2J  27,  17a 
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wurde  niclit  erheblich  verringert,  während  die  mit  Wasser&tofif 
bedeckte  Elektrode  nur  wenige  Minuten  die  Potentialdifferenz 
von  0,45  Volt  zeigt«  und  dann  sprungweise  einen  sehr  hohen 
Werth  (von  über  2  Volt)  erreichte.  Der  schnelle  Verfall  des 
Accumulators  von  2,25  Volt  bis  zu  0,55  Volt  nach  fünf  Minuten 
rührt  demnach  nicht  von  eiuer  Desoxydation  der  Superoxyd- 
plätte, sondern  von  der  schnellen  Oxydation  der  Wasserstoff* 
plätte  her. 

L.  Graetz  *)  wurde  durch  die  Ueberlegung,  dafs  starke  Druck- 
kräfte die  Energie  der  Molekularbewegung  in  festen  Körpern  in 
derselben  Weise  erhöhen  werden,  wie  starke  Temperaturerhöhungen, 
zu  einer  Untersuchung  der  Leittmgsfähigkeit  von  festen  Salzen 
unier  hohem  Druck  veranlafst.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen 
wurden  in  einen  Hohlcylinder  aus  Gufsstahl  gefüllt  und  durch 
einen  Prefsstempel  unter  Anwendung  einer  starken  Schrauben- 
presse zusammengedrückt.  Die  Untersuchung,  welche  sich  auf 
Jodsilber,  Chlorsilber,  Bromsilber,  Chlorblei,  Bromblei  und  Jod- 
blei bezog  und  bis  zu  4000  Atmosphären  Druck  ging,  zeigte,  dafs 
die  Vermuthung  richtig  war  und  dafs  beispielsweise  Jodsüber 
durch  den  Maximaldruck  dieselbe  Leitungsfähigkeit  erlangt,  wie 
durch  eine  Temperaturerhöhung  auf  134  bis  ISS*'. 

Tb.  Andrews >)  hat  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Arbeit') 
Versuche  angestellt  über  den  Widerstand  geschmoUener  Haloide 
heim  Erstarren^  verglichen  mit  dem  einiger  anderer  Körper  und 
von  Glas.  Aus  denselben  ergiebt  sich,  dafs  die  Haloidsalze  unter 
ihren  Schmekpunkten  den  Strom  nicht  leiten,  während  einige 
andere  untersuchte  Salze,  nämlich  K^CO^,  KNO3,  KCIO3  und 
KHSO4,  sowie  bleifreies  Glas  noch  bis  zu  verhältnifsmäfsig 
niedrigen  Temperaturen  Leitungsvermögen  zeigen.  Doch  nahm 
die  Leitungsfähigkeit  allmählich  während  der  Abkühlung  ab. 

E.  Bouty^)  bestimmte  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des 
Cldarkdliums  nach  der  elektrometrischen  Methode,  welche  von 
Ihm    der   Kohlrausch'schen   und   Paalzow^scfaen    vorgezogen 


')  Ann.  Phys.  [2]  29,  314.  —  2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  508.   —   »)  JB. 
f.  1885,  246.  —  *)  Compl.  rend.  102,  1097. 
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wird  1).  —  Zwischen  0^  und  30<*  läfst  sich  der  Widerstand  durch 
die  Formel  r«  =  r©  /  (1  -f"  «  *)  ausdrücken.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  die  Goefficieuten  «  und  den  relativen  Molekularwiderstand 
Po  iiu  Verhältniss  zu  dem  der  Normallösung  an  bei  verschiedenen 
Concentrationen;  n  bedeutet  die  Zahl  der  in  1  Liter  gelösten 
äquivalenten  Salzmengen: 

n  =  3  2  1  0,5   0,2  0,1  0,01  0,001 

fo  =  5,172  7,786  15,416  30,49  72,23  141,0  1325  12697 

^0  =  1,007  1,010  1,000  0,939  0,937  0,915  0,860  0,824 

10«  €t  =  230  259  291    302   826  827  333  333 

Es  zeigt  sich  also,  dafs  g^  bis  zu  ti  =  0,5  abwärts  nahezu  con- 
stant  bleibt,  während  a  bis  zu  einem  constanten  Werth  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  steigt. 

E.  Bouty^)  gelangt  bezüglich  des  Gesetzes  der  dehtrischen 
Leitungsfähigheit  von  SaJjslösungen  mittlerer  Concentration  zu  den- 
selben Anschauungen,  welchen  F.  Kohlrausch  3)  im  vorigen 
Jahre  Ausdruck  gegeben  hat,  hält  aber  Diesem  gegenüber  die 
Gültigkeit  Seines  „Aequivalent-Gesetzes"*)  für  alle  Concentrations- 
grade  aufrecht,  die  Nichtübereinstimmung  der  Beobachtungs- 
resultate auf  die  geringere  Zuverlässigkeit  der  Kohlrausch'schen 
Messungsmethode  bei  starken  Verdünnungen  zurückführend.  —  In 
der  Formel  für  den  Widerstand  einer  Salzlösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zwischen  6  und  20^  r«  =  Tq  /  (1  +  «0  nähert  sich 
der  Coefficient  a  für  alle  Salze  mit  wachsender  Verdünnung  dem 
Werthe  0,0333.  —  Das  Verhältnifs  Rq  des  molekularen  Wider- 
Standes  einer  Salzlösung  demjenigen  einer  Ghlorkaliumlösung  vom 
gleichen  Gehalt  m  an  Salzmolekülen  per  Liter  der  Lösung  nähert 
sich  der  Eins,  wenn  m  bis  zu  Null  abnimmt.  -^  Rq  läfst  sich  als 
Function  der  Molekülzahl  darstellen  durch  die  Formel  Äo  =  1 
-|-  Am^\  in  welcher  A  von  der  Natur  des  Salzes  abhängt  — 
Für  Ä  ergab  sich  bei: 

ZnS04       Pb(N03)a       KaSO*       KNO3 
2,959  1,116  0,359  0,240. 


^)  JB.  f.  1885,   260.  —   2)  Compt.  rend.  102,    1372.  —   »)  JB.  f.  1885, 
271  ff.  —  *)  JB.  f.  1884,  262. 
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Des  Weiteren  leitet  Bouty  mit  Hülfe  der  von  Kohlrausch  auf- 
gestellten Beziehung  zmschen  dem  Molekülabstand  und  der 
Molekülzahl  den  Satz  ab:  Der  Ueberschufs  des  specifischen 
Widerstandes  eines  Salzes  über  seinen  Grenzwerth  ist  nahezu 
dem  mittleren  MoleJcülabstande  umgekehrt  proportional. 

W.  Ostwald  1)  veröffentlichte  unter  dem  Titel :  Elektrochemische 
UrUerstickungen  einen  Auszug  aus  einem  gröfseren  Werke,  welches 
Seine  schon  ausführlich  besprochenen  Untersuchungen  3)  über  den 
Zusammenhang  zwischen  der  Leitungsfähigkeit  und  der  chemischen 
Constitution  u.  s.  w.  zusammenfafst 

Derselbe')  fafst  die  Hauptergebnisse  einer  Untersuchung 
über  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  der  Basen^  welche  die  Fort- 
setzung Seiner  Untersuchungen^)  über  den  zunächst  an  den 
Säaren  studirten  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Wirkungs- 
fähigkeit  und  dem  Leitungswiderstand  bildet,  in  folgenden  Worten 
zusammen:  1)  Für  die  Basen  gilt  dasselbe  allgemeine  Verdünnungs- 
gesetz mit  derselben  Constanten  wie  für  die  Säuren.  2)  Die 
Basen  üben  ihre  Wirkungen  nach  Mafsgabe  eines  individuellen 
Affinitätscoefficienten  aus,  welcher  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
nahe  proportional  ist.  3)  Der  Grenzwerth,  welchem  die  Leit-. 
fähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung  zustrebt,  ist  für  die  ver- 
schiedenen Basen  nicht  gleich,  sondern  kann  Unterschiede  bis 
über  10  Proc.  des  Betrages  aufweisen.  —  Bei  Kidi-  und  Natron- 
Lösungen  zeigte  sich,  dafs  zwar  mit  zunehmender  Verdünnung 
die  molekulare  Leitungsfähigkeit  bis  zu  einem  Maximum  ansteigt, 
dafs  aber  keineswegs,  wie  F.  Kohlrausch^)  behauptet  hatte, 
die  Grenzwerthe  gleich  sind.  Dasselbe  zeigt  sich  bei  Lithion 
und  Thalliumhydroxyd  ^  welches  letztere  sich  dem  Kali  nähert. 
Der  Grenzwerth  nimmt  gleichzeitig  mit  dem  Atomgewicht  zu  und 
ab.  —  Die  Leitungsfahigkeit  der  Hydroxyde  der  zweiwerthigen 
Erdalkalimetalle  (Kalk,  Strontiany  Baryt)  kommt  derjenigen  der 
Alkalien  sehr  nahe,  wenn  man  sie  auf  das  Aequivalent  bezieht.  — 
Das   Verdünnungsgesetz,    nach    welchem    tang  m  =  (v/Vq)®'"^ 

»)  Phil.  Mag.  [5]  22,  104.  —  «)  JB.  f.  1884,  264  S. ;  f.  1885,  269  flF.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  352.  —  *)  JB.  f.  1884,  264  flf. ;  f.  1885,  269,  273  ff.  — 
*)  JB.  f.  1885,  271. 
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ist,  worin  m  das  auf  das  Maximum  bezogene  molekulare  Leitungs- 
vermögen, V  die  yeränderliche  Verdünnung  (in  Litern  auf  eine 
Gramm-Molekel),  vo  diejenige  Verdünnung  bedeutet,  bei  wel- 
eher  das  molekulare  Leitungsvermögen  die  Hälfte  des  Maximal- 
werthes  besitzt,  wurde  zunächst  für  Ammoniak  geprüft  und  so- 
wohl für  dieses  als  auch  für  seine  Substitutionsderivate  und 
andere  Basen  gültig  befunden.  —  Eine  Mittheilung  der  Zahlen- 
angaben wird  überflüssig  sein;  aus  den  allgemeineren  Resultaten 
werde  hervorgehoben,  dafs  die  gröfsere  Leitungsfähigkeit  einer 
stärkeren  Basicität  entspricht.  So  steigen  die  basischen  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  durch  den  Eintritt  des  Methyls.  Aethylamin 
ist  noch  etwas  stärker  basisch  als  Methylamin;  Propylamin  und 
Amylamin  stimmen  sehr  nahe  überein,  während  Isobutylamin  etwas 
schwächer  ist.  Alle  drei  sind  etwas  schwächer  als  Aethylamin. 
Allylamin  zeigt  sich  wenig  stärker  als  Ammoniak.  —  Bezüglich 
der  weiterhin  untersuchten  Substanzen :  von  zweifach  substituirten 
Ammoniakderivaten  DimethyU  und  Diäthylamin,  dann  Trimethyl- 
und  Triäthylamin,  Tetraäthylammoniumhydroxyd  u.  s.  w.  mufs  auf 
die  Abhandlung  verwiesen  werden.  —  Die  untersuchten  Basen 
zerfallen  in  zwei  Gruppen,  einerseits  die  schwachen  Ammoniak- 
basen, andererseits  die  Hydroxyde.  Uebergangsglieder  haben  sich 
nicht  gezeigt.  Das  Guanulin^  welches  einigermafsen  den  Ueber- 
gang  vermittelt,  steht  den  Hydroxyden  viel  näher,  als  den  sub- 
stituirten Ammoniaken. 

H.  E.  Armstrong  ^)  discutirte  in  einer  Abhandlung  über  die 
elektrolytische  Leitung  im  Zusammenhang  mit  der  mohkuUiren  Zu- 
sammensetzung^ der  Werthigkeit  und  der  Natur  der  chemischen 
Veränderung  lediglich  die  über  diesen  Gegenstand  von  Glausius, 
Hittorf,  F.  Kohlrausch  u.  A.  aufgestellten  Theorien  und  einige 
neuere  elektrolytische  Untersuchungen,  um  dieselben  mit  Seinen 
theoretisch-chemischen  Vorstellungen'^)  in  Einklang  zu  bringen. 
Mit  Hittorf  übereinstimmend  werden  alle  Elektrolyte  als  Salze 
erklärt,  indem  in  Bezug  auf  Elektricitätsleitung  vier  Gruppen  von 


1)  Lond.  R.  Soc.   Proc.  40,  268;  Chem.  News  53,  229,  241,  253.  — 
2)  Siebe  die  JB.  f.  1885,  5  erwähnte  Abhaudluug. 
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Körpern  unterschieden  werden:  a)  Metalle,  b)  einfache  Elektro- 
lyten wie  Chlorsilber  etc.,  c)  Pseudo-Dielektrica,  vne  Wasser,  Chlor- 
wasserstoiF,  Schwefelsäure  u.  s.  w.,  deren  Mischungen  oft  leiten, 
d)  Dielektrica.  Die  Theorie  von  Clausius  findet  Armstrong 
im  Widerspruch  mit  der  Thatsache,  dafs  Kupfersutfür,  Schivefel- 
silber  und  Jodsüher  im  festen  Zustande  elektrolysirt  werden. 
Kohlrausch's  Erklärung  1)  der  Leitungsfähigkeit  von  Mischungen, 
deren  Componenten  Nichtleiter  sind,  soll  ebenfalls  untriftig  sein. 
Des  Femeren  werden  die  Beiträge  von  Ostwald*),  Bouty*), 
Arrhenius*),  W.  Kohlrausch*)  zu  der  im  Titel  der  Abhand- 
lung bezeichneten  Frage  der  Besprechung  unterzogen. 

C.  Heim^)  studirte  den  Verlauf  des  Leifungstviderstandes 
iihprsättigtfr  Snhlosungen  (Zinksulfat,  Natriumsulfat,  Magnesinm- 
sulfat,  Natriumcarbonat,  Calciumchlorid).  Erfand,  dafs  bei  keiner 
der  untersuchten  Salzlösungen  eine  plötzliche  Aenderung  des 
specifischen  Widerstandes  eintritt,  wenn  sie  in  den  übersättigten 
Zustand  übergeht,  und  bringt  diese  Thatsache  damit  in  Zu- 
sammenhang, dafs  die  Constitution  der  in  Lösung  befindlichen 
Moleküle  stets  die  gleiche  bleibt,  so  lange  alles  Salz  sich  noch 
im  flüssigen  Zustande  befindet 

E.  Klein  7)  studirte  das  elektrische  Leitmigsvermögen  von 
DoppehaJzen^  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  in  älteren 
Untersuchungen  vielfach  constatirte  Dissociation  der  Doppelsalze 
in  Lösung  eine  partielle  oder  totale  ist.  Zur  Untersuchung 
kamen  die  Salze  MgS04,  (NH4),S04,  K^SO^,  FeSO^,  MnS04, 
NiS04,  Na,S04,  KCl  und  NaCl  mit  ihren  Doppelsalzen  und  Ge- 
mischen; die  angewandte  Methode  war  die  von  Kohlrausch  mit 
Wechselströmen.  Aus  den  zahlreichen  Tabellen,  welche  über  die 
Resultate  Rechenschaft  ablegen,  werden  folgende  Schlüsse  ge- 
zogen: Sind  in  einer  Lösung  zwei  Salze  vorhanden,  die  sich  durch 
doppelte  Wahlverwandtschaft  zersetzen  mögen  oder  nicht,  so  ist 
die  Leitungsfasigkeit  des  (temisches  in  verdünnteren  Losungen 
nahezu  das  arithmetische  Mittel  der  Leitungsfähigkeiten  der  Salze, 

1)  JB.  f.  1876,  516  ff.;  f.  188Ö,  271  ff.  —  «)  JB.  f.  1884,  284;  f.  1885, 
269  ff.  —  «)  JB.  f.  1884,  262  ff.  —  *)  JB.  f.  1885,  260.  -  ß)  JB.  f.  1882, 
151  f.  -  «)  Ann.  Phys.  [2]  27,  643.  —  ')  Ann.  Phys.  [2]  27,  151. 
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deren  Existenz  in  der  Lösung  am  wahrscheinlichsten  ist  Um- 
gekehrt läfst  sich  aus  der  Leitungsfahigkeit  des  Gemisches  auf 
die  zwei  Salze  schliefsen,  die  sich  hauptsächlich  in  der  Lösung 
befinden.  —  Das  Leitungsvermögen  ist  in  verdünnten  Lösungen 
immer  noch  etwas  kleiner  als  das  arithmetische  Mittel,  in  con- 
centrirteren  merklich  kleiner;  die  Depression  ist  ungefähr  der 
Mciekälzahl  proportional.  —  Die  Doppelsalze  sind  in  verdünnten 
Lösungen  vollkommen,  in  concentrirten  mehr  oder  weniger  zer- 
setzt. Jedenfalls  steigt  die  Zersetzung  mit  der  Verdünnung.  — 
Zufuhr  von  Wärme  begünstigt  die  Dissociation. 

E.  Boutyi)  hat  Untersuchungen  über  die  Leitungsfähig  - 
keit  von  Mischungen  n^itraler  Sahlösimgen  angestellt,  nament- 
lich mit  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  der  specifische  Molekular- 
widerstand der  Mischung  sich  aus  dem  der  Componenten  nach 

der  Formel  -f>  =  ü"  +  ■»  +  ü"  •    •   •   •  bestimmen  lasse.    Für 

rC         Iti         jti^         K^ 

Mischungen  von  Bleinitrat  und  Käliumnitrat  fand  sich  diese  Regel 
bestätigt,  wobei  der  Widerstand  einer  Lösung  mit  m  =  0,1  Aeq.  in 
1  Liter  für  Pb  (NO,),  1,462,  für  KNO.,  1433  ist.  Für  Mischungen 
von  Kalium '  und  Zinksulfat  ergab  sich  der  beobachtete  Wider- 
stand kleiner  als  der  berechnete,  wenn  die  Lösungen  concentrirter 
waren  (m  t=  1  resp.  t»  =  1  für  die  eine,  m  =  2  für  die  andere 
Lösung).  Die  Abweichung  von  der  Berechnung  wird  kleiner  bei 
verdünnteren  Lösungen,  bleibt  aber  merklich,  so  dafs  das  Vor- 
handensein einer  kleinen  Menge  eines  Doppelsalzos  auch  bei 
grofsen  Verdünnungen  vermuthet  werden  mufs.  —  Mischt  man 
Salze  mit  Säuren  und  Basen,  so  läfst  sich  aus  den  Widerstands- 
beobachtungen die  Umsetzung  zwischen  denselben  ableiten. 

G.  Foussereau*)  fand,  dafs  eine  langsame  Zersetzung  von 
Chloriden  durch  dus  Wasser  in  stark  verdünnten  Lösungen  ein- 
geleitet wird,  wodurch  sich  das  Leitungsvermögen  der  Lösungen  ver- 
ändert. Zunächst  wurde  EiseniMorid  untersucht,  dessen  Lösung  sich 
bei  100°  schnell  zersetzt,  während  die  Umwandlung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  vor  sich  geht  und  sich  einer  Grenze  nähert. 


1)  Compt.  rend.  103,  39.  —  ^)  Compt.  rend.  103,  42,  248. 
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Infolge  des  Freiwerdens  Ton  Salzsäure  vermindert  sich  dabei  der 
Widerstand.  Mit  Salzsäure  gemischte  Lösungen  erhalten  dagegen 
allmählich  gröfseren  Widerstand,  da  das  gebildete  Oxyd  sich  mit 
derselben  verbindet.  —  In  derselben  Weise  wie  beim  Eisenchlorid 
lassen  sich  auch  bei  Chloraluminhmi,  Chlormagnesitim,  Chlor- 
rhoäium  und  CMornatrium  langsame  Zersetzungen  durch  die 
Aenderung  des  Widerstandes  nachweisen.  Bei  Platinehlorid  und 
Goldchiorid^  welche  durch  das  Licht  zersetzt  werden,  nimmt  eben- 
fitlls  der  Widerstand  ab. 

A.  Foppl  1)  erörterte  ein  Verfaliren  zur  elektrometrischen 
Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation. 

H.  Jahn  2)  behandelte  in  einer  Arbeit  über  die  galvanische 
Polarisation  in  Elektrolyten  die  Frage,  ob  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  der  Zersetzunffstcämie  des  Elektrolyten 
proportional  gehe  oder  ob  sie  nicht  vielmehr,  worauf  die 
locale  Wärmeerzeugung  an  den  Elektroden  hinweise,  gröfser  sei, 
als  der  Proportionalität  entspricht.  Dem  entsprechend  verglich 
Jahn  die  aus  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation  abgeleiteten  Wärmetönungen  mit.  den  Zersetzungs- 
wärmen der  Elektrolyten  nach  Thomson ').  In  der  nachfolgenden 
Tabelle  I.  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  für 
verschiedene  Elektroljrten  zwischen  Platinplatten  angegeben  auf 
Grund  der  angestellten  Versuche. 


I. 


Substanz 

Polarisation 
Volt 

Substanz 

Polarisation 
Volt 

CUSO4 

ZnSÜ4 

CdSO^ 

Cu(CaH30j)j    .... 
Zn(C,H302)2    .... 
Cü(N03), 

1,660 
2,715 
2,364 
1,511 
2,624 
1,63G 

Ag(N03)2 

Pb(N03)3     

Pb(CaHsOa)2   .... 

HaSO^ 

NaaSO^ 

KaS04 

1,220 
2,143 
2,043 
2,388 
3,130 
3,118 

^)  Ann.  Phys.  [2]  27,  187.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  498.  —  »)  In  dessen 
thermochemischen,  JB.  f.  1885,  181  erwähnten  Untersuchungen. 
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Vei^Ieichung  der  Wärmetönungen; 
sind  einige  von  Favre   durch  calori- 
«Httiidcüie  Wertbe  angegeben. 


IL 


i* 


Wirmetönung 
nach 


('ifS(>i  -  •  • 

HjSO*  .   .   . 
Kji»U4  .  .  . 


Jahn 


Favre 


Zer- 

setzungB- 

wärme  nach 

Thomsen 


Secundäre 
Wärme 


cal. 

76,01 

125,14 

108,96 

69,65 

120,95 

76,41 

56,23 

98,78 

94,17 

110,07 

144,27 

148,72 


cal. 

76,06 
132,98 
108,94 


75,54 


109,48 


cal. 
55,96 

106,09 
89,88 
60,34 

100,71 
52,41 
16,78 
68/)7 
65,77 
68,36 
68,36 
68,36 


cal. 
20,55 
19,06 
19,06 
19,31- 
20,24 
23,00 
39,46 
30,71 
28,40 
41,71 
75,91 
74,36 


Ferner  werden  eine  Reihe  von  Bestimmungen  der  Aenderang 
der  Polarisation  mit  der  Temperatur  mitgetheilt. 

C.  Fromme')  studirte  die  durch  schwache  elektromotorische 
Kräfte  hervorgebrachten  Polarisationserscheinun^ien  an  Platin- 
elektroden in  verdünnter  Schwefelsäure.  Zur  Messung  der  Pola- 
risation diente  die  Methode  von  Fuchs,  bei  welcher  der  pola- 
risirende  Strom  nicht  unterbrochen  wird  und  eine  mit  dem  einen 
Quadrantenpaare  des  Elektrometers  verbundene  Hülfselektrode 
hinter  die  zu  untersuchende  polarisirte  Elektrode,  welche  mit 
dem  anderen  zur  Erde  abgeleiteten  Quadrantenpaare  verbunden 
ist,  eingeschaltet  wird.  —  Die  vorliegenden  Mittheilungen  be- 
trefifen  die  Versuchsanordnung  und   das  Entstehen  der  Polarisa- 


1)  Ann.  Phye.  [2J  29 ,  497. 
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tionen,  den  Einflufs  des  Sohliefsungswiderstandes  auf  die  Gröfse 
der  Polarisationen,  den  Einflufs  einer  vorhergegangenen  Polari" 
sirung,  die  Abhängigkeit  von  der  verhältnifsmäfsigen  Gröfse  der 
Elektroden,  das  Verschwinden  der  Polarisationen  und  den  Ein- 
flufs einer  vorhergegangenen  Sauerstoff-Polarisation  u.  s.  w.  Die 
Resultate  sind  durch  zahlreiche  Tabellen  veranschaulicht;  die 
allgemeinen  Schlufsfolgerungen ,  welche  sich  aus  ihnen  ziehen 
lassen,  sollen  erst  später  mit  Versuchen  über  die  Polarisation 
?on  Gold«  und  Palladiumelektroden  veröffentlicht  werden. 

G.  Gore»)  beschreibt  in  Fortsetzung  früherer  Unter- 
sachungen^)  einen  Versuch,  die  Wirklichkeit  des  von  Ihm  be- 
haupteten Oherflächenwiierstanäes  in  elektrolytischen  Zellen  nach- 
zuweisen. Er  machte  dabei  von  der  Schlufsfolgerung  Gebrauch, 
dafs  mit  einem  Leitungswiderstande  eine  TTarm^ent Wickelung 
verbunden  sei,  und  suchte  deshalb  eine  an  den  Berührungs- 
flächen zwischen  den  Elektroden  und  der  Flüssigkeit  auftretende 
Wärme  sinnfällig  aufzuzeigen.  Zu  diesem  Zwecke  benutzte  Er 
eine  dünne  Platinflasche  als  Anode,  welche  durch  einen  durch- 
bohrten Kautschukstopfen  geschlossen  wurde.  In  die  Durch- 
bohrung des  Stopfens  wurde  eine  enge,  horizontal  umgebogene 
Glasröhre  eingeführt,  in  welcher  sich  ein  Wassertropfen  befand, 
um  die  Flasche  abzuschliefsen  und  durch  seine  Verschiebung 
eine  Wänneänderung  der  in  der  Flasche  befindlichen  Luft  an- 
zuzeigen. Verschiedene  Versuche  ergaben  eine  solche  Wärme- 
ändemng,  welche  von  der  Natur  der  elektrolytischen  Lösungen 
abhängig  ist 

Derselbe  3)  stellte  femer  eine  Reihe  von  Experimenten  an, 
um  die  Beziehungen  des  ObeijUichenmderstanäes  zu  anderen 
elektrischen  Phänomenen,  insbesondere  zu  thermoelektrischen 
Strömen,  aufzuklären.  Bekanntlich  erhalt  man  einen  Thermo- 
strom, wenn  die  Berührungsfläche  einer  Elektrode  mit  einer  zer- 
setzbaren Flü8»gkeit  erwärmt  wird.  Gore  fand,  dafs  der  Ober- 
flächenwiderstand solcher  thermoelektrischen  Elemente  sehr  stark 


»)  Phil.  Mag.  [5]  21,   130.  -«  «)  JB.  f.  1885,  281.  -  »)  Phil.  Mag.  [6] 
21,  145. 

JaHrenber.  f.  Chem.  n.  b.  w.  f&r  1886.  ]Q 
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abnimmt,  wenn  die  Temperatur  einer  Elektrode  steigt.  Der 
Versuch  wurde  mit  yerdünnter  Salpetersäure  und  mit  Schwefel- 
säure angestellt;  bei  ersterem  Elektrolyten  war  die  Abnahme 
viel  grösser  als  bei  letzterem.  In  galvanischen  Elementen  zeigen 
sich  ähnliche  Erscheinungen.  .Aus  Versuchen  mit  metallischen 
Thermoelementen  folgerte  Gore,  dafs  an  den  Löthstellen  der 
Oberflächenwiderstand  verschwindend  klein  seL 

Derselbe*)  stellte  bei  weiteren  Versuchen  über  den  06«^- 
flächenwiderstand  eine  6roZdplatte  und  eine  Nidcdplniie  in  einer 
Cyankaliunüösung  einander  gegenüber ,  und  führte  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Wheats tone' sehen  Brücke  einen  Strom  von 
einer  Verzweigungsstelle  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die- 
selben, wobei  die  Verzweigung  von  einer  in  der  Mitte  zwischen 
den  beiden  Elektroden  befindlichen  Nickelplatte  ausging.  Es 
fand  keine  Potentialdifferenz  in  der  elektrolytischen  Zelle  statt, 
gleichwohl  waren  die  Widerstände  in  beiden  Zweigen  ungleich. 
Um  sie  gleich  zu  machen,  mufsten  43  Ohm  bei  der  Goldplatte 
eingeschaltet  werden,  wenn  die  Endplatten  als  Anoden  dienten, 
dagegen  280  Ohm  bei  der  Nickelplatte,  wenn  sie  als  Kathoden 
dienten.  Versuche  mit  anderen  Metallen  und  Lösungen  gaben 
analoge  Resultate. 

Derselbe 3)  macht  ferner  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
eine  Untersuchung,  betreffend  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
Widerstandes  von  der  chemischen  Natur  der  Elektrolyte,  Un- 
gefähr 70  Lösungen  von  Säuren  und  Salzen  wurden  zwischen 
den  verschiedensten  Elektroden  zersetzt  und  die  Gröfse  sowohl 
des  totalen  Uebergangswiderstandes,  als  auch  die  von  der  Kathode 
und  der  Anode  herrührenden  Beiträge  zu  demselben  wurden 
gemessen.  Aus  den  erhaltenen  Resultaten  leitet  Gore  ein 
Gesetz  ab,  nach  welchem  für  die  untersuchten  Substanzen  der 
Uebergangswiderstand  dem  Atonigewieht  des  elektropositiven  so- 
wohl als  des  elektronegativen  Bestandtheils  des  Elektrolyten  um- 
gekehrt proportional  ist.    Da  er  sehr  stark  mit  der  Gorrosion  der 


1)  Phil.  Mag.  [5]  21,  249.   —  3)  Lond.   R.  Soc.  Proc.  40,  380;  Chem. 
Xews  53,  266. 
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Elektroden  abnimmt,  wird  yermuthet,  dafs  er  in  engerem  Zu- 
sammenhange mit  der  Oberflächenspannung  stehe,  und  dafs  die 
Corrosion  Folge,  nicht  Ursache  desselben'  sei. 

G.  Chicandard^)  theilt  einen  Auszug  aus  einer  Abhand- 
lung Yon  G.  Guimaraes  in  Goimbra  über  die  Theorie  der  Elek- 
tralyse  mit.  Letzterer  betrachtet  die  chemischen  Atotne  als 
Aggregate  von  Elementaratomen,  welche  unter  einander  gleich 
sind  und  dieselbe  lebendige  Kraft  besitzen.  Yon  diesen  An- 
schauungen ausgehend,  werden  a  priori  einige  Schlufsfolgerungen 
über  die  Elektrolyse  gezogen. 

Der  Bericht  von  0.  Lodge«),  die  von  der  British  Association 
angeregte  Discussion  über  Elektrolyse  betreffend,  enthält  Versuchs- 
reihen von  S.  Bidwell,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  zwischen 
der  Diathermansie  und  Leitungsfahigkeit  von  Salzlösungen  keine 
Beziehung  besteht.  Ferner  wird  über  Versuche  von  S.  Arrhe- 
nius  berichtet,  nach  denen  ein  Zusatz  von  Gelatine  zu  Scäz- 
lösungen  keinen  Einflufs  auf  die  Elektrolyse  und  die  Leitungs- 
iahlgkeit  hat.  Die  ebenfalls  zur  Discussion  gestellte  Theorie  der 
Elektrolyse  von  S.  Arrhenius  haben  wir  bereits  besprochen'). 

J.  W.  Giltay^)  theilte  Versuche  über  WasserzersetBung  mit 
einer  dynamoelektrischen  Maschine  für  Handibetrieb  mit.  Wurde 
das  Voltameter  mit  der  kleinen  dickdrähtigen  Gramme-Maschine, 
verbunden,  so  konnte  die  Klemmenspannung  nicht  auf  die  zur 
Wasserzersetzung  erforderliche  Höhe  gebracht  werden;  die  Zer- 
setzung wurde  aber  bald  eingeleitet,  wenn  die  Klemmen  noch 
durch  eine  Nebenschliefsung  von  einigen  Ohm  verbunden  wurden. 
Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  überschreitet  die  unserer 
Berichterstattung  gezogenen  Grenzen. 

H.  Mc  Leod^^)  theilte  Studien  über  die  Elektrolyse  ver- 
dünnter  Schivefelsmre  mit,  eine  Menge  Details,  besonders  die 
Bildung  von  Sauerstoff  und  Ozon  betreffend,  in  umfangreichen 
Tabellen  niederlegend.  Es  ist  nicht  möglich,  denselben  allge- 
meinere Resultate  zu  entnehmen. 


»)Monit.  flcientif.  [3]  16,  652.  —  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  633.  — 
^)  JB.  f.  1886,  260  ff.  —  *)  Ann.  Phya.  Beibl.  10,  435.  -  ^)  Chem.  Soc.  J. 
49,  591. 
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E.  Semmolai)  beobachtete  an  einer  Zwischenelektrode  Ton 
Platin,  deren  Enden  den  Elektroden  eines  Voltameters  mit  an- 
gesäuertem Wasser  gegenüberstanden ,  Gasentwickelungen  bei 
genügender  Stärke  eines  durch  das  Voltameter  gesandten  Stromes. 
Wenn  man  statt  Platin  leicht  oxydirbare  Metalle  anwendet,  tritt 
die  Erscheinung  noch  lebhafter  auf.  Semmola  bezeichnet  die- 
selbe als  secutidäre  Elektrolyse, 

A.  Irving*)  erhielt  bei  der  Zersetzung  eines  Gemisches  von 
KochsaltiiösvLJig  und  sehr  starker  Ammoniaklösnug  zwischen 
Kohlenelektroden  im  Hofmann 'sehen  Voltameter  lebhafte  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  an  den  Elektroden ,  wo- 
bei das  Volumen  des  letzteren  dreimal  so  grofs  ist  als  das  des 
Stickstoffs.  Der  sectimlcMre  eleUrolfftische  Process  soll  nach  folgen- 
den Gleichungen  geschehen:  am  negativen  Pole  6Na-f-6H,0 
=  GNaOH  +  3Hj;  am  positiven  601  +  2H3N  =  6HCI  +  Nj. 
Der  eigentliche  Elektrolyt  wäre  also  die  Kochsalzlösung. 

D.  Tommasi*)  fand  bei  der  Elektrolyse  von  KaliumMorat 
zwischen  einer  Kathode  von  Platin  und  einer  Anode  von  Zink 
eine  Reduction  des  Chlorates  durch  secundäre  Einwirkung  des 
Zinks  nach  den  Formehi  KClOj  +  3Zn  =  KCl  +  3ZnO; 
3ZnO  + 3HjS04  =  3ZnS04  +  3H,0.  Die  sehr  verdünnte 
Lösung  war  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert.  — 
Kaliumperclilorat  ^  in  angesäuertem  Wasser  gelöst,  wird  nicht 
reducirt,  während  es  ohne  Anwesenheit  freier  Säure  in  üeber- 
chlorsäure  und  Kalium  gespalten  wird.  —  Ein  weiterer  Versuch 
betrifft  die  Elektrolyse  von  ChlorcdhydrcU. 

Die  Untersuchung  von  F.  Smyth  und  W.  S.  Hoskinson*) 
über  die  Elektrolyse  von  Molybdänlösungen  ist  auch  in  den  Chem. 
News  abgedruckt  worden  5). 

H.  Moissan<^)  zersetzte  in  einer  ü- formigen  Platinröhre 
zwischen  einem  Platinstab  als  negativem  Pol  und  einem  positiven 
Pol  aus  einer  10  Proc.  Iridium  enthaltenden  Legirung  wasser- 
freie Flnfssäure  und  Fluorwasserstoff-Fluorkalium.    Dabei  erhielt 

1)  C^ompt.  rend.  102\  1059.  —  «)  Chem.  New8  54,  16.  —  3)  Bull.  soc. 
chim.  [2]  45,  145.  —  *)  JB.  f.  1885,  28G.  —  »".)  Chem.  News  53,  278.  — 
«)  Compt.  rend.  102,  1543;  103,  202,  256,  850;  Chem.  News  54,  36,  51,  80. 
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Er  an  der  positiven  Elektrode  ein  farbloses  Gas,  das  als  Fluor 
erwiesen  wurde.  Es  ist  sehr  activ,  verbindet  sich  mit  Quecksilber 
zu  gelbem  Quecksilberfluorür,  entwickelt  Ozon  aus  Wasser,  bildet 
mit  Phosphor  unter  Entzündung  desselben  Fluorüre;  es  verbrennt 
krystallisirtes  Silicium  schon  in  der  Kälte;  auch  Bor,  Arsen, 
Antimon,  Schwefel,  Jod  verbrennen  darin,  während  die  Metalle 
weniger  stark  angegriffen  werden.  Leitet  man  das  Gas,  nachdem 
man  es  zur  Befreiung  von  mitgerissener  Flufssäure  über  trockenes 
Flnorkalium  hat  gehen  lassen,  in  eine  Platinröhre  mit  roth- 
glühendem Eisen,  so  wird  es  ganz  absorbirt  und  bildet  Eisen- 
fluorid,  dessen  Menge  dem  am  negativen  Pole  frei  gewordenen 
Wasserstoff  äquivalent  ist. 

P.  Grützner')  theilte  einige  Beobachtungen  über  deUro- 
Irische  Wirkungen  von  Indudionsströmen  mit  Zur  Untersuchung 
verwandte  Derselbe  feuchtes  t/oäA^atetemstärkepapier,  das  auf  einer 
langsam  rotirenden  Trommel  aufgespannt  war  und  auf  welchem 
die  Enden  der  secundären  Spirale  eines  du  Bois^ sehen  Schlitten- 
apparates ruhten.  Dabei  erhielt  Er  zwei  Reihen  von  punkt- 
förmigen Jodäecken,  welche  alterniren  und  den  Anoden  des 
Oeffhangs-  respective  des  Schliefsungsstromes  entsprechen.  Aus 
deren  Stärke  konnte  auf  die  relative  Stärke  der  Wechselströme 
geschlossen  werden. 

A.  R  e  n  a  r  d  5»)  stüdirte  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Unter- 
suchung») die  Elektrolyse  verschiedener  Salze  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  Concentrationen  und  Abständen  der  Elektroden. 
Bezüglich  der  Menge  des  niedergeschlagenen  Metalles  wurde  ge- 
fanden, dafs  dieselbe  proportional  der  Temperatur  der  Lösung 
nach  der  Formel  P«  =  Po  (1  +  -^0  wächst,  wobei  K  mit  der 
Verdünnung  wächst  bis  zu  einem  Maximalwerth,  der  ungefähr 
0,052  beträgt.  —  Wenn  der  Abstand  der  Elektroden  jedesmal  ver- 
doppelt wird,  nimmt  die  niedergeschlagene  Menge  in  geometrischer 
Progression  ab,  bis  die  Distanz  der  Elektroden  0,32  m  beträgt; 
von  da  ab  schneller.  —  Bei  identischen  Elektroden  verschiedener 


1)  Ann.  Pby«.  Beibl.  10,  249.  —   2)  Compt.  rend,  102,  361.   -   «)  JB. 
f.  1885,  282. 
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Gröfse  ist  die  niedergeschlagene  Menge  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Flächeninhalt  derselben  proportional. 

J.  Habermauni)  hat  früher^)  organische  Substanzen  in 
wässeriger  Lösung  elektrolysirt  und  schliefst  jetzt  daran  weitere 
Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  organischer  Substanzen.  Aus 
einem  Gemisch  von  wasserfreiem  ÄethyloXkohol  mit  wechselnden 
Mengen  von  Schwefelsäure  schied  sich  an  der  negativen  Platin- 
elektrode WasserstoflF  aus,  während  an  der  positiven  Elektrode 
kein  Gas  aufbrat  und  in  der  elektrolysirten  Flüssigkeit  neben 
unverändertem  Alkohol  hauptsächlich  Aceküdehyd  und  bei  lange 
fortgesetzter  Elektrolyse  eine  dem  Aldehydharze  ähnliche  Sub- 
stanz neben  Äethylschwefelsäure  sich  vorfand.  Wurde  ein 
Gemisch  von  Aethylalkohol  mit  Natriumäthylat  (erhalten  durch 
Auflösen  von  Natriumstückchen  in  Alkohol)  elektrolysirt,  so  ent- 
hielt der  Rückstand  Aldehydharz,  sowohl  in  Aether  und  Alkohol 
lösliches  als  unlösliches,  neben  Zimmtdldehyd.  —  Ferner  wurde 
Alkohol  mit  Kdliumacetat  untersucht  An  beiden  Elektroden 
fanden  sich  Krystalle,  die  sich  als  äthylkohlensaures  Kali  charak- 
terisirten.  Daneben  wurde  Aethan  gebildet  —  Methylalkolwl^ 
sowie  Propyl'  und  Butylalkohol  wurden  ebenfalls  als  Lösungs- 
mittel für  Kaliumacetat  benutzt;  der  Verlauf  der  Elektrolyse  ist 
in  allen  Fällen  ähnlich. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli*)  bemerkten  gegenüber 
Millot^),  welcher  bei  der  Elektrolyse  einer  amnioniakalisehen 
Lösung  keine  Mellithsäure  oder  deren  Derivate  erhalten  hatte, 
dafs  Er  unter  anderen  Versuchsbedingungen  gearbeitet  haben 
müsse  als  Sie ^).  Wird  die  Ammoniaklösung,  um  sie  besser  leitend 
zu  machen,  mit  Kochsalz  versetzt,  so  bildet  sich  immer  Mellogen 
und  Mellithsäure. 

Die  Mittheilungen  Derselben^)  über  die  Bildung  von 
Mellogen  durch  Elektrosynthese  sind  früher  besprochen  wor<^en «). 

A.  Millot^)  hat  indessen  Seine*)  frühere  Untersuchung  ver- 
vollständigt   und    gefunden,    dafs    sich    in    der    elektrolysirten 

1)  Monatsh.  Chem.  7,  529.  —  2)  JB.  f.  1880,  175.  —  s)  Compt.  rend. 
102,  863.  —  ♦)  JB.  f.  1885,  287.  —  ß)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  349,  364.  — 
ö)  JB.  f.  ]885,  287.  —  7)  Compt.  rend.  103,  153;  BuU.soc.  chim.  [2]  46,  242. 
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AmmoniaklÖsnng  aufser  Harnstoff  auoh  Ammelid ,  Biuret  und 
Gtianidin  vorfanden.  Die  Bildung  von  Harnstoff  und  Guanidin 
wird  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  in  statu  nascendi  auf  das 
Ammoniak  erklärt,  bei  welchem  Process  Wasser  ausscheidet. 
Ans  dem  Guanidin  soll  sich  durch  weitere  Einwirkung  der 
Kohlensäure  Biuret  und  aus  diesem  und  Ammoniak  das  Ammelid 
bilden.  —  Cyanursäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

E.  Drechsele)  elektrolysirte  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
suchungen^) (normale)  GÄhrungs-Capronsätire  als  Magnesiasalz 
zwischen  Platinelektroden  mit  Wechselströmen  und  untersuchte 
die  Producte  der  Elektrdyse.  Er  fand,  wie  bei  früheren  Ver- 
suchen, dafs  diese  Producte  nicht  dieselben  sind,  wie  bei  gleich- 
gerichteten Strömen,  sondern  1)  niedere  Fettsäuren  (Valeriansaure, 
Bntfcersäure) ;  2)  Oxyfettsäuren  (Oxycapronsäure);  3)  zwei- 
basische Säuren  (Adipinsäure,  Glutarsäure,  Bernsteinsäure,  Oxal- 
säure). Die  Bildung  der  genannten  Säuren  aus  Gapronsäure  soll 
auf  dem  Wege  der  fortschreitenden  Oxydation  erfolgen,  so  dafs 
aus  der  einbasischen  Fettsäure  zunächst  die  entsprechende  Oxy- 
säure,  aus  dieser  die  zweibctsische  Säure  mit  derselben  Anzahl 
von  Kohlenstofiatomen  entsteht;  letztere  zerfallt  in  eine  Oxysäure, 
welche  ein  C-Atom  weniger  enthält,  und  Kohlensäure  u.  s.  f.  Um  die 
Thatsache  zu  erklären,  dafs  die  Elektrolyse  bei  Anwendung  von 
Wechselströmen  andere  Resultate  liefert,  als  bei  gleichgerichteten 
Strömen,  werden  Hypothesen  über  das  Verhalten  der  lofien  auf- 
gestellt, die  eine  kurze  Erläuterung  nicht  zulassen.  —  Schliefslich 
weist  Drechsel  darauf  hin,  dafs  ähnliche  Vorgänge  die  Bildung 
chemischer  Producte  im  Thierkörper  bewirken  könnten. 

Derselbe  zeigte  in  einer  weiteren  Arbeit  unter  dem  Titel 
r^Elektrosynthelisehe  Versuche^  %  dafs  bei  der  Einschaltung  einer 
Schicht  Ton  PlaJtinmohr  zwischen  die  Elektroden  aus  Jcohlensaurem 
und  ca/rbaminsaurem  Ammmt  dieselben  Producte  bei  der  Elektro- 
lyse mit  gleichgerichteten  Strömen  entstehen,  wie  bei  Anwendung 
von  Wechselströmen.     Der  Versuch  wurde   mit  einer  U-Röhrfe 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  135.  —  »)  JB.  f.  1884,  270.  -  3)  Sep.-Abdr.  aus 
»Beiträge  zur  Phywologie'*.   Ludwig- Festschrift;  Leipzig, 
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angestellt,  in  deren  Biegung  sich  das  Platin  befand;  als  Elek- 
troden dienten  starke  Platinbleche,  welche  mit  dem  Schwarz  nicht 
in  Berührung  kamen.  Aus  den  Producten  der  Elektrolyse  wurden 
Ifarng^^-Krystalle  gewonnen,  während  ohne  das  Schwarz  kein 
Harnstoff  gebildet  wurde.  Ebenso  waren  Platinbaaen  nachweisbar, 
die  sich  aus  dem  Schwärz  gebildet  hatten.  —  Aus  einer  mit 
Phenol  gesättigten  zehnprocentigen  Lösung  von  Natriumsul£at 
bildete  sich  Phenohulfosäure.  —  Die  Erscheinung,  dafs  der  con- 
staute  Strom  dieselben  Producte  liefert,  wie  die  Wechselströme, 
ist  darauf  zurückzufuhren,  dafs  die  Theilchen  des  Platinmohrs 
jedes  wie  eine  selbständige  Elektrode  fungiren.  —  D rechsei  ist 
der  Ansicht,  dafs  die  chemischen  Producte  des  Organismus^  wie 
der  Harnstoff  z.  B.,  aus  Elektrosynthesen  erklärt  werden  können. 

A.  Pizzarello^)  fand,  dafs  in  einem  Gemisch  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  im  Yerhältnifs  Ton  2  H.j.  und  O3  mit  organi- 
scher gasförmiger  Substa/nz  diese  eine  Zersetzung  durch  den 
elektrischen  Funken  erfahrt,  während  sich  die  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  nur  dann  in  kleinerer  oder  gröfserer 
Menge  vollzieht,  wenn  die  Quantität  des  beigemischten  Dampfes 
sehr  klein  ist. 

N.  von  Klobukow')  stellte  Versuche  über  die  Zersetzung 
des  Aethylätherdmnpfes  durch  den  Inductionsfunken  an.  Die 
„Funkenröhre^  war  zwischen  dem  Entwickelungskolben  und  einer 
Vorlage,  wo  die  nicht  zersetzten  Dämpfe  sich  condensiren  konnten, 
verbunden;  sie  war  durch  Holzkorke  verschlossen,  durch  welche 
die  Elektroden  (stark  vergoldete  Kupferdrähte)  sowie  die  Zu-  und 
Ableitungsröhren  hindurch  gingen.  Zur  Erzeugung  der  Funken 
diente  ein  Ruhmkorff'scher  Inductionsapparat  —  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wurde  kein  Kohlenstoff  ausgeschieden ;  dagegen 
bei  Erhitzung  der  Röhre  auf  250  bis  300^  schieden  sich  neben 
Kohlenstoff  auch  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Acetylen 
und  Methan,  respective  die  Homologen  der  drei  letztgenannten 
Verbindungen  in  wechselnden  Mengenverhältnissen  aus.  —  Der 
Vorgang  dieser  Zersetzung  wird  nicht  nur  der  Erwärmung  zu- 


1)  Gazz.  chira.  ital.  16,  161.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  124. 
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geschrieben,  sondern  auf  elektrische  Energie  zurückgefnhrt.  — 
Schwefelkohlenstoff  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzt; der  KohlenstofF  scheidet  sich  an  den  Elektrode A  als 
glänzender  Spiegel  at),  während  der  Schwefel  sich  theils  als  feste 
Masse,  theils  als  weifser  Staub  in  der  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslichen  Modification  in  den  weiteren  Theilen  der  Röhre 
niederschlägt. 

A.  Figuieri)  beobachtete  die  Bildung  von^  Cyanammonium 
durch  das  Effluvium«).  Aus  einem  Gemisch  von  Methan  und 
Stickstoff  bildete  sich  neben  NH4CN  (=  CH4  +  2N)  ein  stark 
riechendes  Gemenge  venrtShiedener  zum  Theil  condensirter  Kohlen- 
wasserstoffe, besonders  wenn  zuweilen  Funken  übersprangen. 

A.  Cornu')  bespricht  die  zweckmäfsigste  Construdiofi 
van  Wasserstoffrohren  zu  Untersuchungen  über  elektrische  Ent- 
ladungen. 

J.  J.  Thomson  und  R.  Threlfall*)  beobachteten  beim 
Durchgange  der  Elektricität  durch  eine  auf  weniger  als  20  mm 
Quecksilberdruck  evacuirte  Stickstoff  enthaltende  Röhre  eine 
Volumverminderung  des  Stickstoffs  bis  zu  einem  nicht  mehr  ab- 
nehmenden Minimum.  Die  Verminderung  betrug  bei  8  mm  Druck 
8  bis  12  Proc,  bei  16  mm  Druck  2  bis  3  Proc.  des  ursprünglichen 
Volumens.  Die  Bildung  einer  Stickstoffverbindung  an  den  Elek- 
troden soll  ausgeschlossen  sein;  dagegen  wird  die  Erscheinung 
durch  die  Annahme  ^einer  allotrojjen  Modification  des  Stickstoffs, 
deren  Vorhandensein  von  St.  Johnson  behauptet,  aber  von 
Miss  Williams  und  Ramsay^)  nicht  bestätigt  wurde,  erklärbar 
gefanden. 

B.  Dessau*)  hat  eine  Reihe  von  Beobachtungen  über  die 
Metalbmderschläge^  welche  durch  Zerstäuben  der  Kathode  bei 
elektrischen  Entladungen  in  Vacuumröhren  entstehen,  angestellt, 
namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  optischen  Eigenschaften  dieser 
Metallspiegel. 


J)  Compt.  rend.  102,  694.  —  «)  JB.  f.  1884,  273.  —  »)  Ann.  Pliys. 
B«ibl.  10,  498.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  829.  —  »)  Dieser  JB.:  anorga- 
nische Chemie.  —  •)  Ann.  Phys.  [2]  29,  3ö3. 
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E.  Edlundi)  giebt  neue  Versuche  über  die  eleliramotarisoke 
Kraß  des  elektrisclien  Funkens  an,  die  sich  an  frühere  Arbeiten') 
anscbliefsen.  Ein  Referat  über  die  Versuchsanordnungen  ist 
unmöglich.  "^ 


Magnetisch  -  ohemisohe  Untersuchungen. 

A.  von  Waltenhofen «)  erörterte  die  empirischen  Jtfa^n^^t- 
sirunysfonneln  von  Müller  und  Dub,  <» welche  die  Beziehungen 
zwischen  der  magnetisirenden  Kraft  und  dem  durch  dieselbe  her- 
vorgebrachten magnetischen  Momente  ausdrücken;  insbesondere 
wird  die  Bedeutung  der  Constanten  dieser  Gleichungen  be- 
sprochen und  einige  neue  Bestimmungen  .derselben  werden  mit- 
getheilt 

S.  P.  Thompson^)  bespricht  in  zwei  Abhandlungen  über  das 
Gesdjs  des  Elektrofnagneten  und  der  Dynamomaschine  ebenfalls 
die  vei*schieden  empirischen  Mctgnetisirungsfarfneln  und  zieht  aus 
dem  Vergleiche  den  Schlufs,  dafs  eine  neue  Formel,  welche  Er 
ableitet,  nämlich  m  =  aMx/(M  -^  ax),  worin  m  das  temporäre 
Moment,  M  das  Maximalmoment  des  Elektromagneten,  a  eine 
Constante  ist,  das  physikalische  Gesetz  exact  darstellt  und  be- 
sonders in  ihrer  Anwendung  auf  die  Dynamomaschine  den  älteren 
Formeln  vorzuziehen  ist  Die  neue  Formel  soll  identisch  werden 
mit  einer  vonLamont  entwickelten,  wenn  manu  durch  IJ/ ersetzt 

0.  Frölich*)  widerspricht  der  von  S.  P.  Thompson  auf- 
gestellten Behauptung,  daCs  auch  Seine  Magnetisimngsfofrmel  wie 
diejenige  Lamont's  durch  die  oben  angegebene  Substitution 
sich  als  identisch  mit  der  Thompso naschen  ergebe. 

Die  von  R.  Krüger <)  empfohlene  neue  Methode  zur  Itestim^ 
muntß  der  vrtimdcfi  Intensität  eines  magmiisehen  Feldes  knüpft  an 
die  von  E.  Riecke  imtersuchte  Ablenkung  an,  welche  eine  an 

1)  Ann.  Pby«.  [2]  28.  560 ;  Arch.  ph.  nat  [3]  16,  182.  —  >)  JB.f.l884.2M; 
f.  IS85,  35«,  Ä>5.  ~  s)  Ann,  Phys.  [2]  27,  63a  —  *)  Phil.  Mag.  [6]  21,  1 ; 
22, 28S.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl.  10.  434.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  613. 
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einem  yerticalen  Drahte  in  horizontaler  Stellung  in  einem  mit 
Kupfervitriollösung  gefüllten  Gefäfse  schwebende  Scheibe  erleidet, 
sobald  sie  in  radialer  Richtung  von  einem  Strome  durchflössen 
wird.  Um  die  Leistungsfähigkeit  der  auf  diese  Erscheinung  sich 
gründenden  Methode  einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterziehen, 
wurde  sie  zur  Bestimmung  der  magnetischen  Inclinaüon  ange* 
wandt;  sie  führte  zu  einem  mit  anderen  Bestimmungen  gut  über- 
einstimmenden Resultat. 

C.  Barus  und  V.  Strouhal  haben  seit  einigen  Jahren  i) 
eingehende  Studien  über  die  elektrischen  mid  magnetischen  Eigen-' 
Schäften  des  Kohledsens  angestellt,  namentlich  um  eine  Classi- 
fication der  Kohleneisensorten  auf  Grund  dieser  Eigenschaften 
zu  ermöglichen.  Die  verschiedenen  Untersuchungen  sind  neuer- 
dings von  Ihnen  nach  einheitlichen  Gesichtspunkten  geordnet 
und  im  Zusammenhange  dargestellt  worden  3).  Dieselben  be- 
treffen: 1)  die  Temperaturcoefficienten  der  Leitungsfähigkeiten 
für  die  verschiedenen  Sorten;  2)  und  3)  die  Methoden  der 
Härtung  und  die  Messung  der  Härte  mit  Hülfe  der  thermo- 
elektromotorischen  Kraft  und  des  specifischen  Widerstandes; 
4)  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Magnetisirung;  5)  und 
6)  den  Einäufs  der  Härte  auf  das  Maximum  der  Magnetisirung, 
respecüve  auf  den  permanenten  Magnetismus;  7)  die  physikalische 
Definition  des  StaMs  in  Beziehung  auf  das  elektrische  Verhalten 
der  verschiedenen  Kohleneisensorten. 

G.  Wiedemann^)  hat  im  Anschlufs  au  Seine  älteren,  in 
der  „Lehre  vom  Galvanismus'^  zusammengestellten  Untersuchun- 
gen über  die  Beziehungen  zwischen  dem  mechanischen  und  mag- 
netischen Verhalten  der  Körper  eine  neue  Experimentalunter- 
suchung  über  den  Magnetismus  tardirter  Eisen-  wwd  NickeJdrähte 
angestellt.  Als  wichtigste  Resultate  ergaben  sich  die  folgenden 
Sätze:  Die  Wechselbeziehungen  zwischen  der  Torsion  und  dem 
Magnetismus  lassen  sich,  entsprechend  der  Wiedemann^schen 
Theorie  des  Magnetismus,  auf  eine  Drehung  der  magnetischen 


1)  JB.  f.  1883,  213,  229;  f.  1884,  255.  —  «)  ü.  St.  geologic.  Surv.  Bull. 
1885,  Nr.  14.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  27,  376;  Phil.  Mag.  [5]  22,  50. 
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Moleküle  zurückführen,  nicht  aher  allein  durch  eine  Dehnung 
der  tordirten  Drähte  erklären.  —  Im  Nickel  sind  die  Drehungen 
der  Moleküle  bei  der  Torsion  gerade  entgegengesetzt  den  Drehun- 
gen derselben  im  Eisen.  —  Die  Moleküle  folgen  der  Wirkung 
der  jeweiligen  Kräfte  nicht  sogleich  vollständig;  vielmehr  sind 
wiederholte  Drehungen  und  Verschiebungen  innerhalb  gewisser 
Grenzen  erforderlich,  um  die  Moleküle  in  ihre  schliefsliche  Gleich- 
gewichtslage zu  bringen.  Die  Körper  verhalten  sich  demnach 
bei  den  Magnetisirungen ,  wie  bei  Gestaltsänderungen.  —  Diese 
Resultate  stimmen  überein  mit  den  Beobachtungen  von  Bar- 
rett), Knott^),  Ewing»),  Fromme*),  Warburg  u.  s.  w.  — 
Die  Tendenz  der  Wiedemann' sehen  Untersuchung  richtet  sich 
gegen  die  von  Hughes^)  als  neu  aufgestellte  Theorie  des  Mag- 
netismus, von  welcher  gezeigt  wird,  dafs  sie,  soweit  sie  richtig 
ist,  nur  die  allgemein  angenommenen  Vorstellungen  Wiede- 
mann^s  über  die  Structur  der  Magnete  ausspricht  (worüber  Re- 
ferent sich  schon  früher  genügend  deutlich  geäufsert  hat;  A.E.), 

S.  Bidweirs»)  Versuche  über  die  Tragkraft  von  JClektro- 
nxagnden  sind  von  vorwiegend  physikalischer  Bedeutung. 

Aus  den  weiteren  Untersuchungen  Desselben 7)  über  die 
Läfigenäfiderungen  an  Stäben  von  Eisen,  Stahl  und  Nickel  hei  der 
Magnetisirung  und  über  die  magnetische  Torsion  von  Eisen-  und 
Nickeldrähten  können  nur  die  allgemeinen  Resultate  mitgetheilt 
werden.  Eisenstäbe  dehnen  sich  durch  schwächere  magnetisirende 
und  ziehen  sich  durch  stärkere  zusammen;  der  Wendepunkt  tritt 
bei  belasteten  Drähten  früher  ein  als  bei  unbelasteten.  Stahl- 
stäbe verhalten  sich  analog;  indessen  ist  die  Maximalverlänge- 
rung kleiner  als  beim  Eisen,  und  ebenso  sind  die  Verkürzungen 
bei  stärkeren  Magnetisirungen  geringer  als  bei  Eisenstäben.  Der 
Wendepunkt  ist  von  der  Härte  des  Stahls  nicht  in  einfacher 
Weise  abhängig.  Die  Beobachtung  von  Barret«),  dafs  Nickel- 
drähte sich  bei  allen  magnetisirenden  Kräften  zusammenziehen, 


1)  JB.  f.  1874,  145;  f.  1883,  230.  —  2)  Jß.  f.  1885,  298.  —  8)  JB.  f.  1884, 
279.  —  *)  JB.  f.  1879,  247;  f.  1883,  228.  —  ^)  JB.  f.  1883,  225;  f.  1884,  276.  — 
«)  Lond.  R  Soc.  Proc.  40,  486.  —  ')  Daselbst  109,  257;  Phil.  Mag.  [5] 
22,  251.  ~  «)  JB.  f.  1883,  230. 
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wird  bestätigt.  —  Bei  den  Mittheilungen  über  die  Torsion  der 
Drähte  durch  die  Magnetisirung  bespricht  Bidwell  einige  Punkte 
der  oben  citirten  Abhandlung  G.  Wiedemann's,  vielfach  auf 
Seine  früheren  Untersuchungen  i)  verweisend. 

Die  Abhandlung  von  G.  Adler  2)  über  die  Energie  mag- 
nHisch  pclarisirter  Körper^  nebst  Anwendungen  der  bezüglichen 
Formeln  auf  Quincke's  Methode  zur  Bestimmung  der  Dtamag- 
näisirungszcM  ^)  ist  wegen  ihres  vorwiegend  theoretischen  In- 
haltes zur  Besprechung  ungeeignet. 

Dasselbe  gilt  von  Lord  Rayleigh's^)  Abhandlungen  über 
die  Energie  des  nrngnetisirten  Eisens. 

A.  von  Obermayer'»)  theilt  in  Bezug,  auf  das  magnetische 
Verhalten  des  schmiedbaren  Gu/seisens  einige  Beobachtungen  an 
Weichgufsringen  mit 

Die  Mittheilung  von  J.  W.  Gemmell«)  über  die  Magneti- 
sirung von  Eisen  and  Stahl  ist  wegen  der  unübersichtlichen 
Details,  die  keine  neuen  allgemeinen  Gesetzinäfsigkeiten  erkennen 
lassen,  zur  Berichterstattung  ungeeignet. 

Mascart's?)  Abhandlung  über  die  yjMagnetisirung^  und  die 
Bemerkungen  von  E.  F.  J.  Love«)  zu  derselben  betreffen  die  vor- 
wiegend theoretisch  wichtige  Frage,  in  welchem  Zusammenhange 
die  Magnetisirung  gerader  und  ringförmiger  Eisenstäbe  stehe. 

R  H.  M.  Bosanquet^)  veröffentlichte  im  Anschluls  an 
frühere  Arbeiten  1»)  weitere  elektromagnetische  Untersuchungen^  be- 
sonders über  das  Gesetz  gleichgestalteter  Magnete,  die  Sättigung, 
die  Spannung  der  Kraftlinien,  den  magnetischen  Verfall  u.  s.  w. 
Bezüglich  der  Details  mufs  auf  die  Untersuchung  verwiesen 
werden. 

J.  Hopkinson^^)  veröffentlichte  ebenfalls  eine  Experimental- 
nntersuchung  über  die  Magnetisirmig  des  Eisens^  welche  sich  auf 
35  Exemplare  von  20  verschiedenen  Zusammensetzungen  bezieht. 


»)  JB.  f.  1885,  297.  —  2)  wion.  Akad.  Bor.  [2.  Abth.]  92,  1439.  — 
8)  JB.  f.  1884,  277;  f.  1885,  299.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  22,  176.  —  »)  Ann. 
Phys.  Beibl.  10,  511.  —  «)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  39,  374.  —  »)  Compt.  rend. 
102,  992.  --  8)  Phil.  Mag.  [5]  22,  46.  —  »)  Daselbst  298,  500,  535.  — 
»")  JB.  f.  1883,  226;  f.  1885,  296.  —  H)  Ann.  Phye.  BeibJ.  10,  637. 
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Er  beobachtete  die  Magnetisining  derselben  mit  verschieden 
starken  Strömen  und  construirte  die  Curven  für  die  temporären 
Momente  bei  aufsteigenden  Magnetisirungen  eines  frischen  Stabes, 
für  die  permanenten  Momente,  sowie  für  den  Uebergang  von  der 
stärksten  Magnetisirnng  in  einer  Richtung  zu  der  stärksten  in  der 
entgegengesetzten  Richtung.  Ferner  wird  der  Verlust  von  Ener- 
gie bei  der  Magnetisirnng  und  Entmagnetisirung  betrachtet  u.  s.  w. 

H.  Sack^)  fand,  dafs  die  Äenderungen  des  Magnetismus  von 
Stahhtäben  durch  ein  magnetisches  Fdd  die  gleiche  Gröfse  haben, 
wenn  die  Kraft  des  letzteren  dem  vorhandenen  Magnetismus  ent- 
gegenwirkt, als  wenn  sie  denselben  verstärkt,  auch  wenn  das 
Feld  bedeutend  stärker  ist,  als  das  des  Erdmagnetismus.  Hier- 
durch wird  der  Schluls  von  Lamont  widerlegt,  nach  welchem 
die  Abschwächung  gröfser  sein  sollte,  als  die  Verstärkung.  — 
Eine  mefsbare  dauernde  Aenderung  des  permanenten  Stabmo- 
mentes wurde  erst  durch  Kräfte,  welche  die  zwanzigfache  Stärke 
der  erdmagnetischen  Horizontalintensität  besafsen,  hervorgebracht. 

Leduc^)  untersuchte  die  Veränderungen  des  Magnetfeldes 
eines  Faraday'schen  Elektromagnets  bei  veränderter  Stellung 
der  Halbanker.  Die  Details  sind  nur  für  den  Physiker  von 
Interesse. 

J.  Haubner  3)  hat  Beobachtungen  über  das  magnetische  Ver- 
halten von  Eisenpulvern  verschiedener  Dichte  angestellt  und  eine 
Magnetisirungsforniel  für  das  Eisenpulver  aufgestellt  Das  Pul- 
ver wurde  mit  Schwerspath  gemischt  und  in  eine  Kugel  gefüllt, 
welche  in  der  Verlängerung  der  senkrecht  zum  Meridian  stehen- 
den Axe  einer  Magnetisirungsspirale  mittelst  eines  an  einem 
Drahte  befestigten  Armes  aufgehängt  war. 

Berson*)  bestimmte  den  Einflufs  dn*  Temperatur  auf  die 
Magnetisirung,  sowohl  bei  Eisen-  und  Stahlstäben  als  auch  bei 
Nickel  und  Kobalt.  Die  Details,  welche  zum  Theil  älteren  Beob- 
achtungen widersprechen,  sind  zur  Berichterstattung  nicht  ge- 
eignet. 


1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  53.  —  2)  Compt.  rend.  103,  926.  —  3)  Ann.  Phye. 
Beibl.  10,  510.  —  *)  Ann.  ohim.  phye.  [6]  8,  433. 
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Nach  E.  L.  Nicholsi)  soll  das  chemische  Verhoiien  des 
Eisens  im  Magnetfdde  ein  anderes  sein,  als  unter  gewöhnlichen 
Umständen.  Zwischen  die  Pole  eines  kleinen  Elektromagnets 
wurde  ein  Gefäfs  mit  Säure  gebracht  (Königswasser,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Salzsäure  in  verschiedenen  Concentrationen)  und 
eine  gewogene  Menge  Eisenpulver  darin  gelöst.  Die  Auflösung 
soll  schneller  vor  sich  gehen  und  es  soll  mehr  Wärme  entwickelt 
werden,  wenn  der  Magnet  erregt  ist,  als  ohne  Einwirkung  der 
Magnetkraft.  —  Die  Versuche  lieferten  indefs  noch  keine  über- 
einstimmenden Resultate  und  sollen  deshalb  vervollständigt  werden. 

Die  Arbeit  von  0.  Tumlirz*)  über  das  Verhalten  des  Berg- 
krystalls  im  magnetisclien  Felde  ist  auch  in  die  Annalen  der 
Physik  übergegangen  *). 


Optifloh-o]idmi8ohe  XJntersuohungen. 

L.  Andrieu*)  beschreibt  unter  dem  Namen  y^Chromatomäer^ 
einen  Apparat,  welcher  zur  Bestimmung  der  Farbe  von  Flüssig^ 
ieiten  in  qualitativer  sowohl  als  quantitativer  Weise  dienen  soll. 

F.  J.  P.  van  Calker*)  beschreibt  einen  Universalprojeämis- 
appa/rai  zu  krystalloptischen  Demonstrationen,  zur  Darstellung 
mikrochemischer  Beaciionen  u.  s.  w. 

S.  P.  Thompson*) bespricht  einige  neue  Polarisatiansprismen^ 
darunter  das  von  Ahrens"). 

J.  Reinke*^)  beschreibt  unter  dem  Titel  „Methode  des  Spec- 
tropfiors^  eine  Anordnung  von  optischen  Apparaten,  welche  ge- 
stattet, gleiche  Bezirke  aus  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums 
unter  gleicher  Dispersion  auf  ein  kleines  Feld  zu  concentriren, 
in  welchem  man  die  mechanischen  oder  chemischen  Wirkungen 
der  einzelnen  Abschnitte  des  Spectrums  studiren  will.  Ein  Auszug 
aus  der  gegebenen  Beschreibung  ist  nicht  wohl  zu  geben. 


1)  Sm.  Am.  J.  [3]  31,  272.  —  »)  JB.  f.  1886,  299.  —  »)  Ann.  Phys.  [2] 
27,  133.  —  4)  Compt  pend.  103,  281.  -  ^)  Zeitechr.  Kryst  12,  55.  — 
•)  Phil.  Mag.  [6]  21,  476.  —  ')  JB.  f.  1885,  335.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  27,  440. 
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Abney  und  Festing»)  erörterten  die  Methoden  der  Farben- 
Photometrie^  d.  i.  die  Verfahrungsweisen,  um  die.  Intensität  von 
Licht  verschiedener  Farbe  relativ  zu  messen.  Die  vorliegende 
Veröffentlichung  ist  nur  ein .  kurzer  Auszug  aus  einer  gröi'seren 
Abhandlung. 

Dieselben^)  stellten  femer  Beobachtungen  über  die 
Intensität  der  Strahlung  durch  triibe  Medien  an,  um  eine  von 
Lord  Rayleigh  für  die  Zerstreuung  des  Lichtes  in  denselben 
aufgestellte  mathematische  Formel  zu  verificiren. 

Gouy's*)  Bestimmung  der  LicMgeschwindigkeit  in  SchwefeU 
Jcohlenstoff  mit  Hülfe  eines  mit  800  Umdrehungen  per  Secunde 
rotirenden  Foucault'schen  Spiegels  ist  von  wesentlich  physi- 
kalisch-theoretischem Interesse. 

E.  van  AubeH)  wollte  die  Absorptionserscheinungen  in 
dünnen  Metallschichten  untersuchen,  nachdem  Kundt*)  ein  Ver- 
fahren angegeben  hatte,  wie  solche  Metallhäutchen  zu  optischen 
Studien  zweckmäfsig  auf  Glas  niedergeschlagen  werden.  Kundt 
hatte  Eigenfarben  der  dünnen  Spiegel  constatirt  und  die  elektro- 
magnetische Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  in  den 
Metallen  der  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Daher  ist  es 
einigermafsen  überraschend,  dafs  trotz  der  beobachteten  Färbung 
der  Spiegel  keine  selective  Absorption  durchscheinenden  Lichtes 
zu  bemerken  war,  als  van  Aubel  dieselben  in  geeigneter  Weise 
spectroskopisch  untersuchte.  Es  ergab  sich  vielmehr,  dafs  der 
Metallüberzug  des  Glases  nicht  cohärent  war,  sondern  aus  neben 
einander  gelagerten  Körnchen  bestand,  so  dafs  die  Durchsichtig- 
keit der  Metallschicht  nur  eine  scheinbare  war.  Gleiches  Ver- 
halten zeigte  ein  Aluminiumspiegel ^  der  durch  Zerstäuben  der 
Kathode  auf  der  Innenfläche  einer  Geissler'schen  Röhre  er- 
zeugt worden  war;  jedoch  wird  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  die  nur  scheinbare  Transparenz  der  Kundt'schen  Spiegel 
nicht  den  Resultaten  Quincke's^)  widerspreche,  welcher  eine 
wirkliche    Transparenz    der   Metalle    nachgewiesen   hat     Durch 


1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  238;  Chem.  News  53,  121.  —  ^)  Lond. 
R,  Soc.  Proc.  40.  378.  -  »)  Compt.  rend.  103,  244.  —  *)  Belg.  Acad.  Bull. 
[3]  11,  408;  r^,  665.  —  »)  JB.  f.  1884,  304.  --  «)  JB.  f.  1874,  IM). 
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fiehandeln  einer  Lösung  von  Platinchlorid  mit  Gljcerin  werden 
die  Platinspiegel  j  auf  denen  die  anderen  Metalle  elektrolytisch 
niedergeschlagen  werden,  bedeutend  dichter  und  stellenweise 
yoUkommen  cohärent.  Auf  diese  Weise  gelingt  die  Herstellung 
wirklich  transparenter  Eisenschichten. 

W.  Ramsay  i)  giebt  eine  Methode  zur  Bestimmung  der 
Brechungses^panenten  in  Prismen  mit  grofsen  brechenden  Winkeln 
an,  welche  vorzugsweise  fiir  die  Bestimmungen  an  Kry stallen 
berechnet  ist 

H.  G.  Madan«)  giebt  in  einer  Notiz  über  einige  organische 
Substanzen  mit  hohem  Brechungsvermögen  ^  welche  als  Kitte  bei 
Prismencombinationen  angewendet  werden  können,  den  Brechungs- 
index der  gelben  Natriumlinie  für  Naphtylphenylketon  zu*  1,666, 
für  m^^Cinna/mol  (m-Styrol)  zu  1,593,  für  Monobromnaphtalin  zu 
1^662  an.  Das  Dispersionsvermögen  der  erstgenannten  Verbindung 
ist  fast  dasselbe  wie  das  des  Schwefelkohlenstofis. 

G.  Müller  3)  hat  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Brechung 
des  Lichtes  an  verschiedenen  Flint-  und  Crownglasprismen ,  zu- 
sammengesetzten Glasprismen,  einem  Kalkspath-  und  einem 
Bergkrjstallprisma,  für  Temperaturen  zwischen  —  12^  und-|-26'' 
untersucht  Bei  Crownglas  ist  dieser  Einflufs  gering,  bei  Flint- 
glas wird  sowohl  das  Brechungs-  als  das  Dispersionsvermögen 
mit  zunehmender  Temperatur  vergröfsert.  Bezüglich  der  weiteren 
Details  mufs  die  Abhandlung  eingesehen  werden. 

J.  Chappuis  und  Ch.  Riviere*)  haben  die  früher  be- 
sprochene Methode  zur  Untersuchung  der  Lichtbrechung  in 
Gasen  *)  auf  die  Brechung  der  Lufl  angewandt  Die  Abhängigkeit 
des  Brechungsindex  für  den  Strahl  2>  bei  2\^  von  dem  Druck 
wird  durch  die  Formel  n  —  1  =  0,000 355  jp(l  +  0,000  58 1>) 
ausgedrückt,  während  die  Dichte  sich  aus  der  Formel  d  = 
-^1^(1  +  0,000 65jp)  berechnet,  so  dafs  innerhalb  der  Beobach- 
tungsgrenzen (19  Atmosphären  Druck)  (n  —  l)/d  nahezu  constant 
erscheint,  wie  es  die  Theorie  verlangt. 


1)  Zeitachr.  Kryst.  12,  209.  —   »)  Phil.  Mag.  [5]  21,   245.   —  »)  Ann. 
Phys.  Beibl.  10,  27^  —  ♦)  Compt.  rend.  102,  1461.  —  *)  JB.  f.  1883,  236. 

Jahreaber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1886.  ^9 
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Dieselben  1)  haben  weiter  die  Brechung  des  Liddes  in 
Kohlensäure  und  Cyan  untersucht.  Für  die  D- Linie  ist  der 
Brechungsexponent  der  Kohlensäure  bei  21  o  bis  zu  einem 
Druck  von  19  Atmosphären  als  Function  des  Druckes  p  durch 
die  Formel 

n  —  1  =  0,08540|)  (1  +  0,0076  p  +  OA^Op») 
ausgedrückt,  wobei  p  in  Metern  Quecksilber  zu  rechnen  ist.  Die 
Gröfse  (n«  —  l)/(w«  -|-  2)  der  Theorie  von  Loren tz  wird  aus- 
gedrückt durch 

^L^  =  0,03360p(l  +  0,0075p  +  0,0i49p0. 

Der  Brechungsindex  ist  bei  0^  und  760  mm  Druck  1,03448. 
Mit  Hülfe  der  von  Sarrau  gegebenen  Zahlen  für  die  specifischen 
Gewichte  bei  verschiedenen  Druckkräften  wird  für 

d  =  ^p  (1  +  0,0074p  4-  0,0,55p3) 
eine  Formel  gefunden,  deren  Coefficienten  nahezu  mit  denen  der 
vorher  genannten  Formeln  übereinstimmen,  so  dafs  sowohl  (w —  l)/d 
als  auch  (w«  —  Ij  (n'-f-2)rf  nahezu  constante  Werthe  erhalten. — 
Für  Cyan  wurde  der  Brechungsindex  bei  0^  und  760  mm  Druck 
zu  1,03825  gefunden.  Die  Untersuchung  der  Refractionsconstante 
desselben  soll  fortgesetzt  werden. 

Mace  de  Lepinay^)  benutzte  eine  von  Fizeau  und  Fou- 
cault  aufgefundene  Interferenzerscheinung,  deren  Erörterung 
nicht  in  den  Rahmen  unserer  Berichterstattung  passen  würde, 
um  die  Dispersion  und  Brechung  des  Quarzes^  namentlich  mit 
Rücksicht  auf  die  Differenz  der  beiden  Hauptbrechungsexponenten 
für  die  verschiedenen  Spectralfarben,  genauer  zu  bestimmen,  als 
es  bisher  geschehen.  Die  gefundene  Abhängigkeit  dieser  Differenz 
von  der  Wellenlänge  wird  durch  die  Formel 

1,4585.10-»         1,4291.10-^» 


10»  (n'  —  w)  =  8,6925  + 


A«  A* 


ausgedrückt,  in  welcher    die  Wellenlängen    in   Centimetem  zu 
rechnen  sind. 


1)  Compt.  rend.  103,  37.  —  «)  Ann.  Phye.  Beibi.  10,  33. 
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H.  Dufet^)  stellte  eine  Experimental Untersuchung  über  die 
Aeftdet'ung  der  Brechungsindices  mit  der  Temperatur  für  ver- 
schiedene Substanzen  an.  Zunächst  wird  eine  früher  von  Ihm 
mitgetheilte  Formel  *)  für  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Brechungsexponenten  des  Quarzes  verbessert: 

^  =  —  0,057223  —  0,0«37f ,  ^  =  —  0,056248  —  0,095^. 

Untersuchungen  von  Wasser  in  Hohlprismen  ergaben  für  die 
Abhängigkeit  des  Brechungsindex  von  der  Wellenlänge:  n  =  A 

+  BA-»  +   Ck-^  —  DA«,  wo^  =  1,327715,  %5  =  3,35919, 

logC  =  5^65677,  %D  =  3,70452  ist,  wenn  A  in  Tausendstel- 
millimetem  ausgedrückt  wird.  —  Reines  destillirtes  Wasser 
verschiedener  Herkunft  verhielt  sich  gleich;  ebenso  luftfreies 
und  lufthaltiges.  —  Die  Beobachtungen  über  den  Einflufs  der 
Temperatur  werden  durch  die  Formel: 

dn/dt  =  —  10-^(125,46  +  41,285«  —  0,01304f2  —  0,00460/») 
dargestellt,  woraus  sich  durch  Integration  ergiebt,  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  n^^  =  1,33292  ist: 

n  =  1,33397  —  10-'  (125,5/  +  20,642/»  —  0,00435  /» —  0,00115/^). 
Die  folgende  Tabelle   enthält   die  Indices  für  verschiedene 
Temperaturen: 

f  =  60  45  40  85  300 

n.=  1,32896  1,82974         1,33049         1,38120         1,33242 

<  =      25  20  15  10  6  0» 

n  =  1,33242        1,33292        1,33333        1,33364         1,33386        1,33397 

Die  Ergebnisse  dieser  Formeln  werden  vielfach  mit  den  Resul- 
taten früherer  Forschungen  verglichen »).  —  Für  Flufsspath 
wurde  zwischen  37  und  17^  gefunden: 

n  =  Wo  —  0,04134/. 

Für  Beryll  ergaben  sich  bei  20^  die  Brechungsexponenten: 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  282.  —  2)  JB. f.  1884,  286.  —  ')  Siebe  Jamin, 
JB.  f.  1856,  136  ff.;  Dale  und  Gladstone,  JB.  f.  1859,  440;  Müttrich, 
JB.  f.  1864, 101 ;  Fouque,  JB.  f.  1867, 96;  Lorentz,  JB.  f.  1881.  63;  Damieu, 
JB.  f.  1881,  110  f. 

19* 
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ordinär  extraordin&r 

Li 1,58620  1,57910 

Na 1^935  1,58211 

Tl 1,59210  1,58485 

Die  Temperaturformeln  für  Beryll  sind: 

^  =  10-^(189,4  —  10,34  f  +  0,2735f«) 

^  =  10-^  (180,3  —  10,314<  +  0,2735 <«); 

hiernach  wachsen  beide  Indices  mit  der  Temperatur,  der  ordinäre 
stärker  als  der  extraordinäre.  Die  Doppelbrechung  nimmt  zu, 
da  der  Krystall  negativ  ist.  —  Für  Schivefelhohlenstoff  ^ind  die 
bei  19*^  erhaltenen  Werthe  von  n  und  die  Aenderungen  zwischen 
19  und  2b^  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Linien 

«19 

dn/dt 

Linien 

»19 

dn/dt 

A  •    . 

1,609462 

—  Ö,0j7968 

1 
495,7.    . 

1,649  957 

0,0)8598 

a  .    . 

• 

1,612  781 

—  0,057991 

F    .   . 

1,653  196 

—  0,0s8651 

B.  .  . 

1,615  645 

-  0,0s8032 

466,7 

1,660418 

—  0,0s8807 

Li. . 

1,617  365 

—  0,0s8063 

438,4 

1,673  431 

—  0,0,9130 

C  .  . 

1,618  936 

—  0,088076 

8  .. 

1,675  758 

—  0,059194 

a  .    . 

1,622  554 

—  0,088141 

g-*-   • 

1,682401 

-.0,059357 

Da   .  . 

1,628  388 

—  0,038239 

h.. 

1,690702 

—  0,039570 

Th  .   , 

1,639  293 

—  0,0^,8433 

404,5 

1,694  868 

—  0.0s9694 

E  .  .   . 

1,641 164 

-  0,058453 

Hl. 

1,701 028 

—  0,039870 

b|  .  .  , 

1,643  410 

—  0,038476 

Bei  MonobramnapJUdlin  ergab  sich  für  die  Dichte 
Dt  =  1,55778(1  —  0,0^65124^  —  OfijlßU^), 
für  den  Brechungsindex  der  D-Linie: 

nt=  1,67169  —  0,0,4537  f, 
für  die  Abhängigkeit  der  Brechungsexponenten  von  den  Wellen- 
längen n  —  A-\-  Bk-^  -f  CZ-*  —  DA«,  worin  A  =  1,638015, 
B  =  0,005295,  C  —  0,0015565,  D  =  0,01487  ist. 
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Die  gemessenen  Brechungsexponenten  waren: 

JB  =  1,64923,  G  =  1,65219,  D  =  1,66102,  b  =  1,67539, 
F=  1,68480,  (37)  =  1,70485,  (39)  =  1,70808. 

Femer  wurden  Terpentinöl  und  Alkohol  untersucht.  Bei 
letzterem  (möglichst  wasserfrei)  ergab  sich  für  die  D-Linie  zwischen 
11  und  210  dn/di  =  ■-  0,034179. 

J.  W.  Brühls)  lieferte  in  einer  Discussion  der  älteren  und 
neueren  Dispersionsformeln  eine  vergleichende  Zusammenstellung 
derselben  und  des  Beobachtungsmaterials,  an  welchem  sie  zu 
prüfen  sind.  Er  findet  natürlich,  dafs  eine  der  neueren  Formeln  ^) 
ebensowenig  als  eine  der  älteren  „den  wahren  Ausdruck  des  in 
der  Natur  waltenden  Gesetzes  der  Dispersion  darstellt^. 

Eine  zweite  Abhandlung  von  J.  W.  Brühl s)  über  die 
Molekidurrefradian  organischer  flüssiger  Körper  von  grofsem 
Farbenjserstreuungsvermögen  trägt  ebenfalls  den  Charakter  einer 
kritischen  Discussion.  Sie  betrifft  die  in  neuerer  Zeit  vielfach  venti- 
lirte  Frage,  ob  als  das  Mafs  des  specifischen  Brechungsvermögens 

— j—  oder    ^  "7-    .  -^  anzusehen  sei.   Brühl  folgert  aus  der  Prü- 
a  n*  +  2   a  ® 

fang  beider  Formeln  an  einem  umfangreichen  Material,  dafs  die 
empirische  n- Formel  nur  für  die  Körper  der  Fettreihe  allgemein 
brauchbar  ist,  für  die  ungesättigten  aber  unzuverlässige  und  bei 
einigermafsen  starker  Dispersion  gänzlich  unbrauchbare  Resultate 
liefert  und  daher  für  chemische  Zwecke  zu  verwerfen  ist.  Die 
n^-Formel  sei  dagegen  von  einer  solchen  Beschränkung  auf  ge- 
wisse Körperclassen  frei  und  auch  hinsichtlich  der  Dispersion 
einer  viel  ausgedehnteren  Anwendung  fähig. 

H.  Dufet^)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  nach  dem 
Gesetz  von  Gladstone  die  Refraction  des  Molelcvis  einer  Sub- 
stanz von  der  Temperatur  unabhängig  sein  soll,  während  sich 

thatsächlich  für  die  Gröfse r  •  -^  bei  Flüssigkeiten  negative 


1)  Ber.  1886,  2822;  Ann.  Chem.  236,  233.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1879,  152 
(Lommel);  f.  1882,  168  (Wüllner);  f.  1884,  289  (Langley);  f.  1884,  298 
fWtiUner,  Ketteier).  —  ^j  Ann.  Chem.  235,  1;  Ber.  1886,  2746.  —  *)Ann. 
PkyB.  Beibl.  10,  398. 
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Werthe  ergaben.  —  Für  schwach  brechende  Flüssigkeiten  erhält 
man  — 0^04?;  für  stark  brechende  ist  der  Werth  etwas  gröfser, 
für  alle  aber,  mit  Ausnahme  der  nicht  ganz  reinen  Propionsäure 
und  des  Amylacäats^  negativ.    Bei  festen  Körpern  ist  der  Werth 

von  T'r.  positiv,  etwa  +0,043;  fiir  Gläser  0,0426  bis  0,0480. 

n  —  1    (it 

Für  einige  Krystalle  sind  die  Werthe  in  der  folgenden  Tabelle 
angegeben,  wo  bei  den  einaxigen  Krystallen  0  und  E  sich  auf 
den  ordinären  und  extraordinären,  bei  den  zweiaxigen  Krystallen 
a,  /5,  y  sich  auf  den  gröfsten,  mittleren  und  kleinsten  Index  be- 
ziehen. 


0 

E 

€t 

ß 

y 

Flafsspath  . 

0,0480 

Quarz 

0,0424 

0,0422 

Arragonit   . 

0,0440  0,0441 

0,0441 

Steinsalz  .   . 

0,0462 

Beryll    . 

0,0428 

0,0422 

Schwerspath 

0,0^31 

0,0480 

0,0420 

Sylvin  .    .   . 

0,0442 

Calcit     . 

0,0417 

0,0488 

Cölestin   .   . 

0,0482 

0,0486 

0.O427 

Diamant  .   . 

0,0415 

Anglesit  .   . 

0,0440 

0,0,44 

0,0^32 

Blende     .   . 

0,0461 

Ip  Lösungen  sollen  der  Theorie  nach  die  festen  Körper  ihre 
Eigenschaften  behalten,  während  der  Werth  auch  mit  der  Con- 
centration  schwankt. 

Von  R.  Nasini  und  A.  Scala^)  liegen  Untersuchungen  über 
die  Molekularrefraciian  der  Sulfocyanate^  der  Isosulf ocyanaJtey  des 
Thiophens  und  einiger  Derivate  des  Schwefelkohlenstoffs  vor.  In  der 
die  Resultate  zusammenfassenden  Tabelle  beziehen  sich  die  Indices 
«,  ß,  y  derBrechungsexponenten  auf  die  drei  Wasserstofflinien;  R« 
ist  die  mit  Zugrundelegung  der  Formel  (» — l)/d=Cönsf.  berechnete 
Molekularrefraction,  während  RL  der  Formel  (n*  —  l)/(w*  +  2).<i 
=  Consi.  entspricht.  Den  Werthen  R«  entsprechen  die  Atom- 
refractionen  5,8  für  N,   16,03  für  S"  (S  in  CSj),  14,0  für  S'  (S  in 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  695. 
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den  Sulfüren  und  Sulfhydraten).  R«  entsprechen  N  =  3,02, 
S'  =  7,87,  S"  =  9,02.    (S.  Tabelle  auf  folg.  Seite.) 

Die  Zahlen  für  die  Sulfocyanate  zeigen  folgende  Resultate. 
Die  Senfole  haben  ein  viel  gröfseres  Brechungs-  und  Dispersions- 
vermögen, als  ihre  Isomeren,  die  Sulfocyanate.  Für  die  ersten 
Senföle  stimmen  die  berechneten  Molekularrefractionen  mit  den 
gefundenen,  was  ftir  die  Richtigkeit  der  benutzten  Atom- 
refractionen  spricht;  für  Phenylsenföl  ergiebt  sich  indessen  eine 
gröfsere  Abweichung.  Dispersion  und  Brechungsvermögen  sind 
aufsergewöhnlich  grofs,  als  ob  die  Wirkungen  der  beiden  Gruppen 
S  =  C  =  N  und  CgHs  sich  summirt  hätten.  Aehnliches  hat 
Nasini  beobachtet,  wenn  die  Benadlgruppe  sich  mit  einer  nicht 
gesättigten  Seitenkette  durch  ein  nicht  gesättigtes  C-Atom  ver- 
bindet. —  Für  die  Sulfocyanate  liegen  die  gefundenen  Werthe 
unter  den  berechneten,  wahrscheinlich,  weil  die  angesetzten 
Atomrefractionen  für  S  und  N  zu  klein  sind.  —  Entgegengesetzt 
der  Regel  von  BrühU),  nach  welcher  derjenige  isomere  "Körper 
das  gröfsere  Brechungsvermögen  besitzt,  der  die  gröfsere  Ver- 
brennungswärme zeigt,  verhalten  sich  Methylsulf ocyanat  (Ver- 
brennungswärme 398950),  Methylsenföl  (392060).  Die  Brühl' sehen 
Betrachtungen  würden  für  das  Thiophen  zu  einer  von  der  all- 
gemein angenommenen  verschiedenen  Formel  führen.  —  Die 
Derivate  des  Schwefelkohlenstoffs  bestätigen  das  früher  von 
E.  Wiedemann  und  Nasini^)  erhaltene  Resultat,  dafs  beim 
Zusammentritt  einer  gröfseren  Anzahl  von  Schwefelatomen  die 
Atomrefraction  des  Schwefels  beträchtlich  ansteigt,  so  dafs  bei 
den  Verbindungen  mit  4  Atomen  Schwefel  etwa  V4  (84)  =  17,42 
bis  17,50  zu  setzen  wäre. 

J.  H.  Gladstone*)  studirte  die  ätherischen  Oele^  mit  welchen 
Er  sich  schon  früher  wiederholt  beschäftigt  hat*),  hinsichtlich 
ihrer  specifischen  Refradiofi  nUd  Dispersion^  um  aus  den  optischen 
Constanten  Schlüsse  auf  die  Molekularstructur  zu  ziehen ,  da  die 
Doppelbindung  von  Kohlenstoffatomen  bekanntlich  s)  die  specifische 


1)  JB.  f.  1881,  1108  f.  —  2)  JB.  f.  1885,  307.  —  3)  Chem.  Soc.  J.  49, 
609,  —  ♦)  JB.  f.  1863,  546;  f.  1872,  813.  —  »)  JB.  f.  1881,  1109  f. 
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Tsbel] 


Name 


MethylBulfocyanat  . 
AethylsulfocyaDat  . 
MethyliBOsalfocyanat 
Aeihylisosalfocyanat 
AllylisoBulfooyanat  . 
Phenylisosalfocyanat 
Thiophen 


AUylBulfid 

Methyläthylxanihogenat 
D  iäthylxanthogenat 
Ae^hyldioxylsulfocarbonat 
Methylpropylxanthogenat  . 
Aethylpropylxanthogenat  . 
Propyldioxylsalfocarbonat 


Formel 


CjiHsNS 
CfcHftNS 

G2H3NS 

CaHjNS 
C4H5NS 
C7H5N8 
C4H4S 


C^HioS 

C4  Hg  O  o^ 

C5HJ0OS2 

QqHioOjS^ 

CsHjoOSa 

C^Hi20S2 

^8^140284 


Mol.- 
Gew. 


73 
87 
73 
87 
99 
135 
84 


114 
136 
150 
242 
150 
164 
270 


Temp. 
Grad 


23^ 
22,9 
37,2 
23,4 
24,2 
23,4 
26,1 


26,8 

25 

26,8 

24,8 
24,8 
26,1 
26,2 


d. 


1,06936 
1,00715 
1,06912 
0,99526 
1,00572 
1,12891 
1,05928 


0,88766 
1,11892 
1,07400 
1,26043 
1,08409 
1,06054 
1,19661 


l<46ö09il,4 
1,4023411,-1 
1,52046;  1,5 
1,50627.1,5 
1,515721,51 
l,63959:i.& 
1,52202' 1,5^ 


1,48884.1,41: 


1,5^ 
l,5ä 


1 
1,54032 

1,51524 

1,61603  1,6J 

l,58010|l,53 

1,521381^^ 

l,59309'l,60 


Refraction    vergröfsert.      Diese    wird    für    die    Linie    Ä    fest- 
gestellt, während  die  specifische  Dispersion  aus  den  Refractions- 

constanten   für  A  und  H  berechnet  wird :   -^-^ — ~ — 


nn  —  nx 
d 


Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  in  der  vierten 


Columne  die  Zahl  der  doppeltgebundenen  Kohlenstoiipaare, 
auf  welche  die  Gröfse  der  optischen  Constanten  schliefsen 
läfst,  in  der  fünften  und  sechsten  Columne  die  aus  der  Annahme, 
dafs  die  Doppelbindung  das  normale  Aequivalent  des  Kohlenstoflfs 
um  2,2  vergröfsere,  zu  berechnenden  optischen  Grofsen.  Dabei 
sind  die  Angaben  bezogen  auf  Moleküle  mit  10  Kohlenstoff* 
atomen,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  nicht  eine  Formel  mit  C^,Ci5... 
der  Wirklichkeit  entspricht. 


liiehtbreehung  und  Molekularstroctur. 
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NtsjDi  and  Soala 

zu  Seite  295. 

d 

d 

d 

^     d' 

K 

^2  +  2*3 

^•a'2+2-3 

K 

tö  0,0104 

0,0166 

0,43942 

31,75 

33,80 

0,25856 

18,87 

18,97 

0,0106 

— 

0,45906 

39,94 

41,40 

0,27313 

23,76 

23,53 

0.0169 

— 

0,48681 

35,54 

35,75 

0,28456 

20,27 

20,12 

0,0168 

— 

0,50869 

44,26 

43,35 

0,29865 

25,98 

24,68 

0,0188 

— 

0,51278 

50,76 

50,75 

0,30018 

29,71 

28,94 

^  mib 

0,0529 

0,56655 

76,48 

70,51 

0,31898 

43,06 

39,94 

^  0,0197 

0,0264 

0,49281 

41,40 

41,70 

0,28792 

24,13 

23,73 

S7  0,0158 

0,02&3 

0,54508 

61,74 

61,90 

0,32224 

36,73 

36,71 

0.0197 

— 

0,48289 

65,67 

63,35 

0,28053 

38,15 

36,75 

0/Q93 

— 

0^47970 

71,96 

70,95 

0,28090 

42,13 

41,27 

0^0246 

— 

0,48875 

118,28 

108,90 

0,27725 

67,09 

62,20 

0,0187 

— 

0,48898 

73,34 

70,95 

0,28498 

42,75 

41,27 

0.0180 

— 

0,49630 

81,39 

78,55 

0,29003 

47,56 

45,83 

0,0137 

— 

0,49560 

133,81 

124,10 

0,28320 

76,46 

71,34 

Tabelle  von  J.  H.  Gladstone. 


KohlenwaBser  Stoffe 


d 

beob. 

Doppel- 
bind. 

d 

berechn. 

0,0246 

0 

0,543 

0,0313 

0,547 

0,0295 

0,537 

0,0294 

0,537 

0,0269 

0,537 

0,0296 

0,537 

0,0384 

2 

0,553 

0,0337 

2 

0,553 

0,0366 

2 

0,553 

0,0406 

3 

0,558 

0,0470 

4 

0,585 

d   . 
berechn. 


Cymbydren 
Menthen 
Terpene  .   . 
Terpen    .  . 
Campher 
Die  Cedrene 
Die  Citrene 
Isoterpen    . 
Kantscbin   . 
Cymol  .   .   , 
Isopren    .   . 


0,543 
0,548 
0,537 
0,537 
0,528 
0,638 
0,551 
0,552 
0,554 
0,560 
0,592 


0,0243 
0,0298 
0,0296 
0,0296 
0,0296 
0,0296 
0,0354 
0,0354 
0,0354 
0,0413 
0,0472 
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Die  zweite  Tabelle  enthält  die  benutzten  Brechungsindices, 
soweit  dieselben  noch  nicht  veröifeutlicht  sind,  sowie  einige  neue 
Bestimmungen  von  Cymol,  Carvol  und  Anethol*). 


Substanz 


Temp.      Dichte 


n 


n, 


n. 


Terpen  (von  Pinus)  .  . 
„  (von  Salbei)  .  , 
„       (von  Minze)    .  . 

Cymol 

Kautechin . 

Pentin 

Isopren    

Terpinol 

Carvol  

Anethol 

^        (küoBtl.)  .    .   .   . 


10,20 

24,6 

17,3 

21 

16 

18 

18 

10 

11 

21 

21 


0,8711 
0,8632 
0,8646 
0,8561 
0,8449 
0,6766 
0,6709 
0,9296 
0,9667 
0,9869 
0,9870 


1,4083 
1,4611 
1,4635 
1,4769 
1,4680 
1,4607 
1,3973 
1,4770 
1,4940 
1,5464 
1,5474 


1,4742 

1,4667 

1,4696 

1,4835 

1,4750   ( 

1,4079 

1,4041 

1,4838 

1,5020 

1,5614 


1,4939 
1,4855 
1,4891 
1,5083 
1,4989 
1,4391 
1,4282 
1,5026 
1,5298 
1,6167 
1,6174 


J.  H.  Gladstone«)  giebt  in  einer  zweiten  Mittheilung  über  die 
ätherischen  Oele  auch  die  Refractions-  und  Dispersionsäquivalente 
an,  sowie  einige  Schlufsfolgerungen  bezüglich  der  Differenz  in 
der  Structur  des  Terpens  und  Camphens^  welche  Er  indessen 
selbst  als  hypothetisch  bezeichnet 

A.  Schrauf»)  knüpft  an  eine  Bemerkung  über  das  Dis- 
peYsionsäquivalcnt  des  Schwefels  eine  Discussion  über  den  zweck- 
mäfsigsten  Ausdruck  für  das  Uispersionsäquivalent  und  erörtert 
die  Frage,  ob  dasselbe  proportional  d"^  gesetzt  werden  müsse, 
wie  es  Uladstone  thut,  oder  proportional  rf— ^  respective  rf~^ 
Die  Discussion  führt  zu  dem  Resultate,  dafs  innerhalb  homologer 
Reihen  von  CHO -Verbindungen  der  Werth  des  Dispersionsäqui- 
valentes bei  einem  Mittelgliede  am  besten  durch  die  Summation 
der  für  Endglieder  geltenden  Zahlen  abgeleitet  werden  kann, 
wenn  man  die  d-^- Formel  benutzt,  weniger  gut  bei  Proportlo- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  311  (Kanonnikoff).  —  2)  Chem.New8  54,  823.  — 
3)  Ann.  Phys.  [2]  27,  300. 
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nalität  mit  d-*,  am  schlechtesten  bei  d^^.  Bei  einer  Gruppe 
von  CHS  enthaltenden  Verbindungen  liefert  die  d-*- Formel 
Werthe  für  das  Dispersionsäquivalent  des  Schwefels,  welche  mit 
denen  des  freien  prismatischen  Schwefels  übereinstimmen.  Die 
öt~^-  und  d""^- Formeln  liefern  dagegen  ungünstige  Resultate. 

J.  Thomsen^)  hält  die  Anschauung  von  Brühl*'),  dafs  die 
Anzahl  der  einfachen  Bindungen  zwischen  Kohlenstoffatomen  der 
KohUnicasserstoffe  keinen  Einflufs  auf  die  Molekularrefraction  der- 
selben ausübt,  während  dieselbe  durch  die  mehrfachen  Bindungen 
vermehrt  wird,  und  zwar  um  eine  constante  Gröfse  je  nach  der  Art 
der  Bindung,  nicht  für  ganz  correct.  In  einer  Discussion  über 
den  vermeintlichen  Einflufs  der  mehrfachen  Bindungen  auf  die 
Mdleknlurrefraction  stellt  Er  für  die  Refraction  der  Kohlenwasser- 
stoffe, CnHsni,  die  Formel  auf 

worin  c  und  h  die  Refraction  des  KohlenstoflF-  resp.  des  Wasser- 
stoffatoms bezeichnet,  die  Anzahl  der  einfachen,  doppelten  und 
dreifachen  Bindungen  zwischen  Kohlenstoffatomen  beziehungs- 
weise a,  /3,  T'  ist,  und  der  EinfluGs  einer  mehrfachen  Bindung 
je  nach  der  Art  i;j,  v^,  v^  ausmacht.  Nach  Brühl  fände  die 
Relation : 

nc  4"  2mÄ  4"  /'^a  4"  y^3  =  ^ 
statt,  da  Vi  =  0  sein  solle,  und  natürlich  hätten  c,  %,  v^  und  v^ 
hier  andere  Werthe.  Durch  ein  rechnerisches  Verfahren  eigen- 
thümlicher  Art  und  durch  Einführung  der  Hypothese,  dafs 
Tj  =  2vi,  ^3  ==  3üi  sei,  gelangt  Thomson  dann  weiter  zu  der 
einfachen  Formel  JJ  =  nx  -^  my  und  berechnet  die  Gröfsen  x 
und  y  aus  den  Daten  für  fünf  Kohlenwasserstoffe  mit  acht  Atomen 
C  im  Molekül.  Dem  Nachweise ,  dafs  mit  Hülfe  dieser  Constan- 
ten bessere  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobach- 
tung bei  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  mit  0  bis  5  doppel- 
ten Bindungen  erzielt  wird,  als  mit  den  Brühl' sehen,  widerspricht 
Dieser  5).     Es  ergäbe  sich  leicht,   dafs  die  Uebereinstimmung 


>)  Ber.  1886,  2837.  —  «)  JB.  f.  1881,  1108  f.  —  s)  Ber.  1886,  3103. 
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eine  zufällige  sei  und  für  andere  Classen  von  Verbindungen  nicht 
stattfinde. 

Gouy'si)  Experimentalunter suchung  über  die  Beugung  des 
Lichts  ist  wegen  des  vorherrschend  physikalischen  Inhaltes  zur 
Besprechung  nicht  geeignet  Dasselbe  gilt  von  der  Untersuchung 
W.  Wien 's  3)  über  die  bei  der  Beugung  des  Lichts  auftretenden 
Absorptionserscheinungen. 

R.  T.  Glazebrook')  machte  die  Wahrnehmung,  dafs  man 
bei  Untersuchungen  über  die  Polarisation  des  Lichtes  durch 
Reflexion  und  Brechung  oft  von  Tag  zu  Tag  andere  Werthe  er- 
hält  Um  die  Ursachen  dieser  Veränderungen  zu  ermitteln, 
untersuchte  Er  den  Einflu/$  der  Feuchtigkeit  der  Luß  auf  die 
Brechung  des  poJarisirteyi  Ldchts  in  Glasplatten  und  fand  den- 
selben von  merklicher  Gröfse.  Bei  trockener  Luft  liegt  die 
Polarisationsebene  des  gebrochenen  Lichts  der  des  einfallenden 
näher,  als  bei  feuchter  Luft 

J.  Conroy*)  hat  genaue  Messungen  über  die  Polarisäti&n 
des  Lichts  durch  Beflexion  am  Kalkspath  in  verschiedenen 
Medien,  Luft,  Wasser  und  Chlorkohlenstoff,  angestellt  Die 
Details  der  Resultate  sind  in  zahlreichen  Tabellen  zusammen- 
gestellt, aus  denen  sich  nicht  wohl  ein  nützlicher  Auszug 
machen  läfst 

A.  Rigbi^)  begründet  auf  Seine  Untersuchungen  über  die 
Beflexion  pölarisirteti  Lichtes  a^n  Pole  eities  Magnets  ^)^  die  fort- 
gesetzt wurden,  eine  neue  Theorie  der  hierbei  auftretenden  Polari- 
sationserscheinungen. Der  physikalisch  -  theoretische  Charakter 
der  Abhandlung  verbietet  ein  näheres  Eingehen  auf  die  Details 
der  Untersuchung. 

A.  Kundt^)  beobachtete,  dafs  Metallschichten ^  welche  bei 
elektrischen  Entladungen  im  Vacuum  durch  Zerstäuben  der 
Kathode  auf  den  Glaswänden  niedergeschlagen  werden^),  Doppel- 
hrechumg  zeigen.   Die  Bildung  der  Metallspiegel  geschah  in  einem 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  14ö ;  vergl.  JB.  f.  1884,  299.  —  «)  Ann.  Phys. 
[2]  28,  117.  —  3)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  574.  —  ♦)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40, 
173.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  65.  —  «)  JB.  f.  1885,  345.  —  7)  Ann.  Phys. 
[2]  27,  59.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  288  (E.  van  A übel). 
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etwa  10  cm  weiten  Glascylinder,  der  oben  und  unten  durclf  ab- 
geschliffene Glasplatten  mit  eingekitteten  Glasröhrchen  geschlos- 
sen wurde.  Durch  das  RÖhrchen  der  unteren  Platte  ging  die 
Anode  Ton  Aluminium,  durch  das  der  oberen  Platte  die  Kathode, 
meist  Platin,  aber  auch  Palladium^  Gold,  Silber,  Eisen  und 
Kupfer.  Die  Glasplatte,  auf  welcher  der  Niederschlag  sich  bil- 
den sollte,  wurde  auf  einen  Glasdreifufs  horizontal  unter  die 
vertical  abwärts  gerichtete  Kathode  gelegt,  und  der  Apparat 
durch  eine  Quecksilberluftpumpe  evacuirt.  Da  der  Niederschlag 
unmittelbar  unter  der  Kathode  am  stärksten  wird  und  in  gröfse- 
rer  Entfernung  dünner  ist,  zeigen  sich  Newton'sche  Farben- 
ringe, wie  bei  den  Nobili'schen  elektrolytischen  Niederschlägen. 
Die  Doppelbrechung  der  durchsichtigen  Metallspiegel  wurde  zu- 
nächst mit  Rücksicht  auf  die  Frage  nach  ihrer  Ursache  unter- 
sucht. Die  Annahme,  dafs  eine  elastische  Spannung  des  Niederr 
Schlages  die  Doppelbrechung  veranlasse,  scheint  ausgeschlossen 
zu  sein.  Die  Abhängigkeit  der  Erscheinung  von  den  Versuchs- 
umständen  wird  späteren  Untersuchungen  vorbehalten. 

P.  Sabatier^)  untersuchte  die  Absorption  von  Chromsäure 
und  den  Chromaten  der  Alkalien^  indem  Er  den  „Durchlässigkeits- 
Coefficienten^  fiir  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge  bestimmte. 
Die  Intensität  eines  durch  eine  absorbirende  Flüssigkeitsschicht 
durchgegangenen  Lichtes  J'  ist  gleich  der  Intensität  J  des  auf- 

fallenden  Lichtes,  multiplicirt  mit  einer  Gröfse  o*^,  in  welcher  e 
die  durchstrahlte  Dicke  in  Centimetem,  n  die  Zahl  von  Litern, 
in  welchen  1  Aequivalent  der  absorbirenden  Substanz  (50,2  g 
Chromsäure)  gelöst  ist,  a  den  Durchlässigkeitscoefficienten  be- 
zeichnet —  Zunächst  bestätigten  Bestimmungen  dieses  Coeffi- 
cienten  bei  verschiedenen  Schichtendicken  die  Proportionalität 
der  Absorption  mit  diesen.  —  Für  eine  Anzahl  von  Strahlen  sind 
die  a  in  Chromsäure  in  folgender  Zusammenstellung  gegeben: 

A  SS  648      656       602       669       677       586       598 
o  =  0,02    0,187     0,84     0,628    0,815    0,906    0,945 


»)  Compt.  rend.  103,  49;  Chem.  News  54,  44. 
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•Roth  (l  =  548)  geht  also  fast  ungeschwächt  durch.  Fer- 
ner werden  die  Coefficienten  a  für  Kaliimi-  und  Ammoniumdi' 
Chromat  angegeben,  uad  zwar  sowohl  für  die  gelösten  als  festen 
Salze: 

A.  =545      549       555      562        569      577      685       593 

o  (in  Lösung)        =  0,05    0,03      0,15      0,862    0,63      0,82    0,894    0,055 
((  (im  festen  Salz)  =  0,05    0,024    0,143    0,36      0,631      —        —         - 

Der  Transmission scoefficient  ist  also  für  die  gelösten  Salze 
derselbe,  wie  für  die  Salze  im  festen  Zustande;  auch  sind  die 
Werthe  merklich  dieselben,  wie  bei  der  Säure.  —  Das  grüne 
Kaliumchromat  zeigt  in  verdünnteren  Lösungen  ein  wenig 
stärkere  Absorption,  als  in  concentrirteren ,  was  einer  par- 
tiellen Dissodation  zugeschrieben  wird.  Die  Zahlen  für  a  in 
der  ersten  Reihe  beziehen  sich  auf  eine  Lösung  mit  1  Aeq. 
Säure  pro  Liter,  die  der  zweiten  auf  eine  Lösung  mit  2  Aeq. 
Säure : 

X  —    494   499   503   506   508  611  613  618  524 

1  Aeq.,  «  =  —   0,06   0,18   0,325  0,44  0,61  0,69  0,86  0,92 

2  Aeq.,  «  =  0,025    0,106    0,207    0,43      0,51    0,62    0,69    0,84    0,93 

Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

B.  Hasselberg  ^)  bespricht  die  Vorzüge  und  Nachtheile  von 
Schtvc/elkohlcnstoffprismen  bei  spectroskopischen  Beobachtungen 
von  hoher  Präcision. 

J.  N.  Lockyer^)  empfiehlt,  ein  Rutherfurd'sches  Gitter 
quer  durchzuschneiden  und  die  eine  Hälfte  gegen  die  andere 
verschiebbar  zu  machen,  um  ein  Hülfsmittel  für  spedroskopische 
Beobachtmi^en  über  das  verschiedene  Verhalten  verschiedener 
Linien  zu  erhalten,  welches  die  Linien  gleichzeitig  zur  An- 
schauung bringt. 

J.  M.  Eder3)  veröffentlichte  im  Anschluis  an  frühere  Unter- 
suchungen^) eine  Abhandlung  über  einige  geeignete  praktische 


1)  Ann.  Phys.   [2]    27,   415.    —    »)   Lond.  R.   Soc.   Proc.   39,   416.   — 
8)  Monatsh.  Chem.  7,  429.  —  *)  JB.  f.  1885,  349. 
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Methoden  zur  Photographie  des  Spectrums  in  seinen  verschiede- 
nen Bezirken  mit  sensünlisirten  Bromsilberplatten. 

£.  Spee  ^)  machte  in  einigen  Bemerkungen  über  die 
Difraäionsspedra  auf  störende  Erscheinungen  aufmerksam, 
welche  schon  früher  beobachtet  und  als  „Geister^  bezeichnet 
wurdeiL 

S.  P.  Langley*)  hat  die  Beobachtungen  über  unsicMbare 
Wärniespectren  wid  die  Aufsuchung  bisher  unbekannter  Wellenlän- 
gen mit  verfeinerten  Hülfsmitteln  noch  weiter  geführt  als  früher  ^). 
Die  Resultate  der  Untersuchung  sind  von  wesentlich  physi- 
kalischem Interesse;  das  Wichtigste  über  Langlej's  Methode 
findet  sich  in  den  früheren  Berichten. 

Langley  madbtt  in  einer  dieser  Mittheilungen  ^)  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Wärmemaximum  kalter  dunkler  Körper  einer 
Wellenlänge  von  mehr  als  0,0027  mm  correspondirt,  während  die 
Sonne  nach  Seinen  Untersuchungen  keine  Strahlen  von  so  grofser 
Wellenlänge  aussendet  Das  Wärmemaximum  soll  femer  seine 
relative  Stellung  im  Spectrum  verändern,  wenn  die  Temperatur 
Tergröfsert  wird.  Langley  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  mit- 
telst des  Bolometers  Strahlungen  von  bis  zu  0,0150  mm  constatirt 
werden  könnten. 

H.  Becquerel^)  giebt  Seiner  auf  die  Phosphorescenzerschei- 
nungen  gegründeten  Methode  der  Spectrographie  im  ültraroth^) 
vor  Langley's  Bolometermethode  den  Vorzug,  weil  sie  ein  Ge- 
sammtbUd  der  unsichtbaren  Strahlung  gewährt  und,  wenigstens 
bis  zu  0,001880  mm  Wellenlänge,  mehr  Details  erkennen  läfst. 

A.  Cornu")  hat  Seine  früher  besprochene  Methode  zur  Tren- 
nung der  tellurischen  Banden  von  den  solaren^)  bei  weiteren 
Studien  über  die  Banden  o,  B,  A  angewandt. 

L.  Bell^)  veröffentlichte  sehr  genaue  und  ausführliche  Mes- 
sungen der  Linien  im  ultravioletten  Spectrum  des  Cadmiums. 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  12,  439.  —  ^)  Sill.  Am.  J.  [3]  31,  1 ;  32,  83 ; 
Phü.  Mag.  [6]  21,  894 ;  22 ,  149 ;  Ann.  chim.  phys.  [6]  9 ,  433.  ~  «)  JB. 
f.  1882,  177;  f.  1883,  242  j  f.  1884,  289.  —  *)  Compt.  rend.  102,  162.  — 
*)DMelbBt  209.  —  «)  JB.  f.  1883,  241;  f.  1884,  291.  —  7)  Ann.  chim. 
phys.  [6]  7,  5.  —  «)  JB.  f.  1884,  289.   —  »)  Sill.  Am.  J.  [3]  31,  426. 
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G.  Kobb^)  untersuchte  das  Emissionsspectrum  des  Gtr- 
maniums^  welches  zu  diesem  Zwecke  als  die  eine  Elektrode  eines 
grossen  Inductors  einer  Platinelektrode  gegenübergestellt  wurde. 
Die  gemessenen  Linien  sind  folgende:  A  =  6336,  6020  (sehr 
stark),  5892  (sehr  stark),  5255,5,  5228,5,  5209,  5177,5  (breit  dif- 
fus),  5934,  5131  (breit  diffus),  4813  (breit  diffus),  4742  (breit 
diffus),  4684,5  (scharf  schwach),  4291  (diffus  schwach),  4260,5 
(diffus  schwach),  4225,5,  4178  (diffus  schwach). 

E.  Wiedemann')  verweist  gegenüber  einer  Abhandlung 
von  H.  La  gar  de*)  über  das  Spectrum  des  Wasser^ffs  auf 
die  Nachtheile,  welche  die  Anwendung  von  Inductionsspiralen 
bei  derartigen  Untersuchungen  mit  sich  bringt,  und  welche 
bei  Benutzung  der  Holt  zischen  Influenzmaschine  vermieden 
werden. 

H.  Deslandres^)  photographirte  das  Stickstoffspectrum  d^es 
negativen  Poles,  um  die  behauptete  Identität  desselben  mit  dem 
Nordlichtspectrum  zu  prüfen.  Es  gelang  Ihm  hierbei,  eine  bei 
A  =  391  besonders  stark  im  sehr  verdünnten  Gase  hervor- 
tretende Bande  mittelst  eines  Rowl an  duschen  Gitters  in 
einzelne  feine  Linien  aufzulösen,  und  Er  fand,  dafs  die 
diesen  Linien  entsprechenden  Schwingungszahlen  (die  reoipro- 
ken  Werthe  der  Wellenlängen)  eine  arithmetische  Progression 
bilden. 

H.  W.  Vogel*)  bemerkte,  dafs  die  Mischung  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  AnHinblau^  welche  noch  Roth  durchläfst,  und 
einer  Lösung  von  gelbem  Chrysanilin^  die  Gelb  und  Roth  durch- 
läfst, im  durchgehenden  Lichte  nicht  grün,  sondern  feurigroth 
erscheint.  —  Methylviol^  und  das  violette  Licht  einer  mit  Stick- 
stoff gefüllten  Geifsler^ sehen  Röhre  erscheinen  durch  eine  Lösung 
von  Kupferoxydammoniak  hindurch  gesehen  blau,  nicht  violett, 
obwohl  die  violetten  Strahlen  durchgelassen  werden.  Hieraus 
wäre  zu  schliefsen,  dafs  das  Spectrumviolett  wenig  Antheil  an 
der  Farbenempfindung  hat. 

1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  670.  —  «)  Ann.  chim.  phyg.  [6]  7,  148.  —  »)  JB. 
f.  1885,  320.  —  «)  Compt.  rend.  103,  375;  Chem.  News  54,  100.  —  ß)Ann. 
Phys.  [2]  28,  130. 
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J.  Janssen  1)  fand  bei  der  Fortsetzung  Seiner  im  vorigen 
JB.  besprochenen  Versuche  *)  über  die  Ahsorptionsspedren  des 
Sauerstoffs^  dafs  <fas  zweite  von  Ihm  entdeckte  Spectrum,  welches 
aus  schwer  aufzulösenden  Banden  besteht,  sich  wesentlich  anders 
verhält  als  das  erste,  dem  die  Gruppen  A,  B,  a  des  Sonnen- 
spectrums  entsprechen.  Dasselbe  wurde  in  Röhren  von  ver- 
schiedener Länge  unter  verschiedenem  Druck  hervorgebracht,  und^ 
es  zeigte  sich,  dafs  es  sich  in  derselben  Weise  entwickeln  würde, 
wenn  man,  von  einem  beliebigen  Ausgangspunkte  ausgehend,  die 
Länge  der  durchstrahlten  Schicht  umgekehrt  proportional  dem 
Quadrate  der  Dichtigkeit  änderte.  Daher  erklärt  sich,  warum 
die  Banden  nicht  durch  die  Atmosphäre  bei  sinkender  Sonne 
erzeugt  werden;  es  ändert  sich  nur  die  Dicke,  nicht  die  Dichte 
der  durchstrahlten  Schicht  und  die  Aenderung  der  Dicke  ist 
nicht  ausreichend  für  das  Zustandekommen  der  Erscheinung.  — 
In  einer  Röhre  von  0,42  m  Länge  wurde  das  Spectrum  bei  70 
Atmosphären  Druck  erhalten,  während  860  Atmosphären  erforder- 
lich gewesen  wären  zufolge  dem  mit  einer  60  m  langen  Röhre 
angestellten  Versuch,  wenn  lediglich  die  Menge  des  absorbirenden 
Sauerstofis,  also  das  Product  aus  der  Länge  der  Schicht  und  der 
Dichte,  mafsgebend  wäre. 

H.  Becquerel*)  wurde  durch  Seine  Versuche  über  die 
Absorption  zu  der  Vorstellung  geführt,  dafs  die  selective  Absorp- 
tion bedingt  sei  durch  synchrone  Bewegungen,  welche  der  ab- 
sorbirenden Substanz  eigenthümlich  sind,  und  schlofs  hieraus, 
dafs  eine  Variation  der  Äbsorptions-  und  Phosphorescenzspectra 
beobachtet  werden  müsse,  wenn  man  die  Substanz  unter  ver- 
schiedenen Umständen  betrachte.  Entsprechend  fand  Er  bei 
einer  concentrirten  Didyfmtitrat "LÖQxmg  eine  Absorptionsbande 
bei  X  =  579,  dem  Brechungsindex  1,4388.  Bei  einer  verdünn- 
ten Lösung  erschien  dieselbe  Bande  bei  k  =  574,5,  entsprechend 
n  ==  1,3454.  —  Auch  bei  Krystallen  wird  die  Hypothese  be- 
stätigt     Der  Liste  von   Krystallen,    welche  Absorptionsbanden 


1)  Comptrend.  102,  1352;  Cbem.News  54,  19.  —  «)  JB.  f.  1885, 324. 
*)  Compt.  rend.  102,  106;  Chem.  Newa  53,  77. 

J«hr«ib«r.  t  ChcBDu  u«  t.  w.  für  1886.  20 
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zeigen,  fügt  Becquerel  einige  hinzu,  welche  Didym  enthalten, 
nämlich  schottischen  Strontianit  und  Leucophan.  Die  Absorptions- 
streifen  haben  folgende  Lage:  * 

Schottischer  Strontianit:  588,  584,5,  580,7,  577,5,  573,5,  570,7,  567; 
Leucophan:  599,  593,  589,2,  585,5,  582,  578,2,  578,5,  528. 

Dabei  ändert  sich  das  Absorptionsspectrum  mit  der  Lage 
der  Krystalle.  Bei  den  optisch  einaxigen  Krystallen  zeigt  der 
extraordinäre  Strahl  ein  anderes  Abaorptionsspectrum  als  der 
ordinäre,  so  beim  Scheelit: 

Der  ordinäre  593,  588,5,  585,  579,  573,5; 

der  extraordinäre  596,  593,  588,5,  586,  585,  579,  578,  573,5. 

Derselbe^)  verfolgte  in  einer  zweiten  Mittheilung  über  die 
Variation  der  Absorptionsspedra  in  anisotropen  Medien  die  Ab- 
hängigkeit der  Spectralerscheinungen  von  der  Lage  der  optischen 
Axen  gegen  die  Richtung  des  durchgehenden  Lichtes  bei  optisch 
zweiaxigen  Krystallen. 

Die  Abhandlung  von  G.  Liebermann  und  St.  v.  Kosta- 
neck i*)  über  die  Spectra  der  methylirten  Oxyanthrachinone  läfst 
keinen  Auszug  zu.  Die  Untersuchung  bezieht  sich  auf  die  Di- 
und  Trioxyanthrachinone,  deren  Methylderivate  Spectralerschei- 
nungen zeigen,  welche  denjenigen  der  zugehörigen  Grundsubstan- 
zen ähnlich  sind.  Das  Spectrum  wird  durch  den  Eintritt  einer 
Methylgruppe  nur  äufserst  wenig  verschoben;  die  Verschiebung 
wächst  zwar  mit  der  Zahl  der  Gruppen,  es  ändert  sich  aber  der 
allgemeine  Charakter  des  Spectrums  auch  hierbei  nicht  wesent- 
lich. Dagegen  kann  die  Aehnlichkeit  der  Homologen  mit  den 
Grundsubstanzen  und  die  Verschiedenheit  dieser  unter  einander 
bezüglich  der  Spectra  zur  Erkennung  ihrer  Constitution  verwerthet 
werden. 

H.  Danzebrink^)  zieht  aus  Versuchen  mit  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kupferöxydammoniak,  die  zwischen  0  und  12,9  Proc. 
Kupferoxyd  enthielten,  mit  Alkanninlösungen,  die  bis  zu  20  Proc. 


1)  Compt.  rend.  103,  198.  —  2)  ßer.  1886,  2327.  —  s)  Ann.  Phys.  Beibl. 
10,  493. 
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enthielten,  mit  Roseo- Kobalt -Ammonium,  Roseo- Kobalt -Oxyd- 
Nitrat  und  Roseo-Kobalt-Ghlorid,  mit  Lösungen  von  Jod  in  Alko- 
hol und  Schwefelkohlenstoff  den  Schlufs,  dafs  Absorption  und 
Brechung  unabhängige  Erscheinungen  sind«  Der  Gang  der 
Brechungsexponenten  in  Lösungen  mit  steigender  Concentration 
erfolgt  durchaus  in  der  gleichen  Weise  bei  schwefelsaurem 
Kupferoxyd-Ammoniak  wie  bei  Natriumsulfat.  Es  ist  daher  an- 
zunehmen, dafs  die  Brechung  erst  dann  von  der  Absorption  be- 
einfluüst  wird,  wenn  diese  so  stark  wird,  dafs  anomale  Dispersion 
eintritt. 

Von  W.  Crookes  sowohl  als  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
liegen  wiederum  mehrere  Untersuchungen  über  die  Spedra  der 
sdtenen  Erden  vor^).  Der  Hauptzweck  dieser  Arbeiten  dürfte 
sein,  die  Erkennung  und  Trennung  der  verschiedenen  chemischen 
Elemente,  deren  in  den  Mineralien  Gadolinit,  Samarskit,  Didy- 
mit  eta  gemischt  vorkommenden  Oxyde  sich  auf  chemischem 
Wege  nicht  vollständig  von  einander  scheiden  lassen,  auf  spec- 
tralaaalytischem  Wege  zu  ermöglichen.  Zu  diesem  Zwecke  be- 
dienen sich  beide  Forscher  der  von  Crookes  geschaffenen  Methode 
der  Phosphorescepzspectra  (oder  Fluorescenzspectra,  nach  L.  de 
Boisbaudran),  welche  bei  Bestrahlung  der  Körper  durch  das 
Kathodenlicht  der  elektrischen  Entladungen  im  Vacuum  er- 
zeugt werden,  während  de  Boisbaudran  daneben  auch  von 
der  im  vorigen  JB.  besprochenen,  von  Ihm  selbst  erfundenen 
Spectralmethode  Gebrauch  macht.  —  Die  Schlufsfolgerungen, 
welche  die  beiden  mit  demselben  Material  in  gleicher  Richtung 
arbeitenden  Chemiker  aus  Ihren  Ergebnissen  ziehen,  machen  es 
indessen  fast  unmöglich,  über  die  positiven  Resultate  ohne  Rück- 
sicht auf  die  divergirenden  Anschauungen  der  Beobachter  zu 
berichten,  während  andererseits  die  Verschiedenheit  der  Auf- 
fassungen sich  als  auf  einem  Wortstreit  beruhend  zu  enthüllen 
scheint  —  Die  Abhandlungen  von  Crookes  betreffen  folgende 
Gegenstände:    1)  das  Spectrum  der  Erbia^);   2)  das  Spectrum 


*)  Siehe  JB.  f.  1883,  248;  f.  1885,  331  ff.  —  2)  Lond.R.  Soc.  Proc.  40, 
^7;  Ghem.  News  53,  76;  Compt.  rend.  102,  606. 
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der  Erde  Ya  0  \  3)  die  spectroskopische  Entdeckung  neuer  Elemente 
im  Gadolhiit  und  Samarskit^);  4)  das  Absorptionsspectrum  des 
Didyms ');  5)  was  ist  Yttria'i  *);  6)  das  Spectrum  des  Samariums  *). — 
Lecoq  de  Boisbaudran  behandelt:  1)  das  Spectrum  der  selte- 
nen Erden  der  Terbiwngruppe^y^  2)  die  den  Elementen  Zu  und 
Z^  eigenthümlichen  Spectrallinien^);  3)  das  Spectrum  des  Yi- 
triwms  »). 

Der  französische  Forscher  hatte  in  den  früheren  Unter- 
suchungen darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  aufser  den  bereits 
mit  Sicherheit  bekannten  Oxyden,  welche  in  der  Terbia  in  wech- 
selnden Mengen  gemischt  vorhanden  sind,  also  aufser  Yttria, 
Holmia,  Ytterbia,  Samaria,  Erbia  und  der  noch  nnbenannten 
gelben  Erde  noch^'andere  verwandte  Oxyde  in  den  seltenen  Erden 
nachweisbar  zu  sein  schienen,  und  auf  Grund  der  Untersuchung 
von  Fluorescenzspectren  hatte  Er  zwei  neue  Substanzen  Za  und 
Zß  angenommen.  Neuerdings  ist  es  Ihm  gelungen,  die  chemische 
Trennung  der  Erden  weiter  zu  treiben  als  bisher  und  eine  Oxyd- 
mischung zu  erhalten,  welche  bei  dem  Ueberspringen  der  Induc- 
tionsfunction  auf  ihre  salzsaure  Lösung  ein  Spectrum  ohne  die 
Linien  von  Yt,  La,  Tu,  Ya,  Sc,  Yb,  zeigt,  während  das  Absorptions- 
spectrum die  von  Di,  Sm,  Er,  Tu  herrührenden  Banden  nicht  er- 
kennen läfst  Hieraus  wäre  zu  schliefsen,  dafs  die  in  Rede 
stehende  Erde  nur  Holmium,  Terbium,  die  Erden,  welchen  die 
Fluorescenzspectra  Z«  und  Zj  entsprechen,  und  eine  noch  unbe- 
kannte Substanz  enthalten  kann.  Die  weitere  Prüfung  des  elek- 
trischen Spectrums  zeigte  jedoch,  dafs  die  nachfolgend  verzeich- 
neten Linien  und  Banden  desselben  wahrscheinlich  keinem  der 
bekannten  Oxyde  ihren  Ursprung  verdanken,  sondern  einer  davon 
nnterschiedenen  Substanz  Zy  zuzuschreiben  sind.  Es  sind  die  Linien 
A  =  583,5,  575,0,  570,0,  526,9,  526,9.  Letztere  ist  die  stärkste.  — 
Nach  den  neueren  Untersuchungen  entsprechen  der  Erde  Z«  die 


^)  Lond.  R.  Sog.  Froc.  40,  236 ;  Chem.  News  53,  133 ;  Gompt  rend. 
102,  646.  —  2)  Lond.  R.  Soc,  Proc.  40,  502;  Chem.  Newa  54,  13.  —  »)  Chem. 
News  54,  27.  —  *)  Daselbst  89.  —  ^)  Daselbst  28,  40,  54,  63,  76.  —  «)  CJompt. 
rend.  102,  153;  Cbeni.News  53,  63.  -  ')  Compt.rend.  102,  899;  103,  113; 
Chem.  News  53,  217.  —  «)  Compt.  rend.  102,  1536;  Chem.  News  64,  15. 
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Flaorescenzbanden  bei  l  =  573  und  476 Va,  während  Zß  durch 
die  Banden  X  =  620  V«,  585  V4,  543  Vs,  487  charakterisirt  ist 
Fügt  man  einer  Lösung,  welche  beide  Erden  in  gröfserer  Quanti- 
tät enthält,  eine  kleine  Menge  Ruthenium-,  Platin-  oder  Eisen- 
chlorid zu,  80  werden  alle  Banden  von  Z^  ausgelöscht,  während 
die  von  Z«  bestehen  bleiben.  Es  wird  diese  Erscheinung  dis- 
cutirt  mit  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  nicht  beide  Gruppen  von 
Linien  demselben  Körper  angehören  können.  De  Boisbaudran 
glaubt,  dafs  vielmehr  gerade  aus  dieser  Erscheinung  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Ursachen  der  beiden  Spectra  geschlossen  werden 
mufs.  Crookes  dagegen  scheint  dieser  Schlufsfolgerung  nicht 
ohne  Weiteres  zustimmen  zu  wollen,  und  der  Bemerkung,  dafs 
Za  und  Zß  von  Yttria  verschiedene  Oxyde  seien,  deren  Spectra 
gerade  dann  am  stärksten  auftreten,  wenn  die  Erde  nur  sehr 
wenige  oder  gar  keine  Yttria  enthält,  setzt  Er  die  Frage:  was 
denn  Yttria  sei,  entgegen.  Nach  Crookes  ist  Yttria  die  Bezeich- 
nung für  alle  diejenigen  Erden,  welche  chemisch  mit  der  von  allen 
Chemikern  so  genannten  Yttria  identisch  sind,  gleichviel  ob  zu- 
folge der  Behandlung  dieses  oder  jenes  Spectrum  auftritt  Seine 
Untersuchungen,  sagt  Crookes,  hätten  gezeigt,  dafs  das  complexe 
Molekül  Yttria  in  einfachere  Moleküle  zerfalle,  von  denen  noch 
keineswegs  ausgemacht  ist,  ob  jedes  ein  Oxyd  eines  anderen 
Elementes  ist,  so  lange  nicht  das  chemische  Verhalten  Anzeichen 
hierfür  giebi  —  Es  scheint  nach  Allem  die  Untersuchung  noch 
nicht  abgeschlossen  zu  sein,  weshalb  wir  uns  darauf  beschränken, 
eine  von  Crookes  zusammengestellte  tabellarische  Uebersicht 
der  neu  entdeckten  ^Elemente  auf  Probe  ^  mitzutheilen.  Die 
Buchstaben  D,  S,  G  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Substanzen  vom 
Didymit,  Samarskit  respective  Gadolinit  abstammen.  (Siehe  Tabelle 
auf  folg.  Seite.) 
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Charakteristische 
Spectrallinien 

Mittlere 
Wellenlänge 
der  Banden 

1 

Vorläufige 
Benennung 

Bemerkungen 

Absorptionsbanden     im 
Violett  und  Blau 

Helle  Linien  im  Violett 
„          „        „       Dunkel 
blau  ...   

1 
• 

443 
475 
456 

482 

545 
564 

574 
697 
609 
619 

647 

5096 
4432 

4809 

4304 

3367 
3144 

3035 
2806 
2693 
2611 

2389 

Da 

Sy 
Ga 

Gß 
Gr 

GS 
G, 
Si 
G; 

G, 

wahrscheinlich  neu 
Ytterbium 
wahrscheinlich  neu 

Halbe  Linien  im  Grünblau 

(Mitte  eines  Paares)    .   . 

Helle  Linien  im  Grün    .   . 

„          n        n       Citron- 
crelb 

Gadolinium  oder  Z(t 
wahrscheinlich  neu 

.                      .«    od«  Za 

Helle  Linien  im  Qelb     .  . 
„          „        „    Orange    . 

n             n          n    Roth      .    . 

„          „        „      Dunkel- 
roth   - 

n                     n  . 
»                     n 
n                     9 

n                     n 

Nach  Cr  ook es  besteht  das  Phosphorescenzspectrum  derErbia 
aus  vier  grünen  Banden  (A  =  5564,  5450,  5318,  5197),  welche  mit 
keiner  aus  dem  Yttrium-  oder  Samarium-Spectrum  coinddiren.  — 
Eine  aus  den  Samarskit-Erden  erhaltene  Fractionirung,  deren 
Spectrum  beschrieben  wird,  zeigte  sich  durch  die  spectroskopische 
Untersuchung  als  identisch  mit  der  von  Marignac^)  darge- 
stellten Erde  Y«.  Dagegen  zeigte  ein  Vergleich  mit  einer  Probe 
von  S.  L.  Smith' s  Erde  „Mosandra"  *),  dafs  diese  zusammen- 
gesetzt war,  und  Yttria  enthielt.  —  Die  Abhandlung  über  das 
Samarium  ist  ein  ViTiederabdruck  der  in  den  „Philosophical 
Transactions  of  the  Royal  Society"  veröfiFentlichten  grundlegenden 
Arbeiten,  deren  Mannigfaltigkeit  eine  kurze  Berichterstattung 
nicht  zuläfst. 


1)  JB.  f.  1880,  294  ff.  —  2)  JB.  f.  1882,  1574. 
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Lecoq  de  Boisbaudrani)  veröflFentlichte   ferner  mehrere 
Studien  über  die  Fluoresceng  von  Wismiäh-  und  Manganverbin" 
dungeti  unter  dem  Einflufs  elektrischer  Entladungen  im  Vacuum. 
Mangansulfat  und  Wismuthsulfat  für  sich  allein  geben  kein  Fluor- 
escenzspectrum,  wenn  sie  vorher  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  werden. 
Dagegen  sind  diese  Verbindungen  im  Stande,  die  Fluorescenz- 
erscheinungen  anderer  Substanzen,  mit  denen  sie  gemischt  werden, 
wesentlich  zu  modificiren,  respective  lebhafte  Fluorescenz  her- 
vorzurufen, auch  wenn  die   beigemischten  Substanzen  für  sich 
allein  nicht  fluoresciren.     Bezüglich  der  vielfach  variirten  Beob- 
achtungen mit  den  verschiedensten  Verbindungen  muls  auf  die 
Originalabhandlungen  verwiesen  werden,  da  allgemeinere  Gesetz- 
mäfsigkeiten  in  den  Fluorescenzspectren  bis  jetzt  nicht  hervor- 
getreten sind.     (Vielleicht   wird  die  Erforschung   der  Ursachen 
dieser    Erscheinungen    wichtig  für  die    von  Grookes    und  de 
Boisbaudran  ausgebildete  Methode  der  Spectralanalyse;  A,  E.) 
K  Demargay*)  ist  es  gelungen,  bei  verschiedenen  Fractio- 
nirungen  von  Didym-  und  SamariiMHrErAen  die  charakteristischen 
Specirallinien  zu  trennen.     Das  Samarium   soll   zwei    einfache 
Körper  enthalten,  einen,  dem  die  Banden  407  und  400,  einen 
anderen,  der  mit  S^  bezeichnet  wird  und  welchem  die  Banden 
417  und  374  des  von  de  Boisbaudran^)  entdeckten  Spectrums 
entsprechen.     Im  Spectrum  des  Didyms  entdeckte  Demar^ay 
eine  ziemlich  schmale  Bande,  bei  A=  434  ungefähr,  von  der 
vermuthet  wird,  daüs  sie  einem  neuen  Element  entspricht. 

T.  S.  Humpidge^)  bemerkte  aus  Anlafs  der  Beobachtung 
von  Grookes  über  das  Spectrum  von  Erbium,  welches  bei  Be- 
leuchtung mit  Tageslicht  oder  elektrischem  Licht  auftritt,  dafs 
Er  ebenfalls  die  Spedra  von  Erbium  und  Didym  erhalten  habe, 
wenn  die  festen  Substanzen  bestrahlt  wurden. 

W.  N.  Hartley^)  constatirt  dem  gegenüber,  dafs  ähnliche 
Beobachtungen  auch  schon  früher  gemacht  worden  sind. 


»)  Compt.  rend.  108,  468,  629,  1064.  —  «)  Compt.  rend.  102,  1651.  — 
8)  JB.  f.  1885,  818;  vergl.  auch  JB.  f.  1879,  244.  —  *)  Chem.  News  53,  154 
(CorreBp.).  —  ^)  Chem.  News  53,  179  (Corresp.). 
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Die  Abhandlung  von  E.  Mach  und  J.  Arbea^)  über  totale 
Reflexion  utid  anomale  Dispersion  ist  auch  in-  den  Annalen  der 
Physik  erschienen  2). 

Die  Abhandlung  von  Fr.  Stenger  s)  ^Zur  Kenntnifs  der 
Fluorescenzerscheinungen^  enthält  eine  kritische  Erörterung  der 
Untersuchungen,  welche  die  Frage  nach  der  Allgemeingültigkeit 
des  S tokos' sehen  Gesetzes*)  betreflfen.  Sowohl  die  ünter- 
suchungsmethoden  als  auch  die  theoretischen  Anschauungen  der 
Beobachter  werden  besprochen. 

H.  Landolt*)  findet,  entgegen  den  Resultaten  von  A.  Hese- 
kiel«),  der  ein  optisches  Drehungsvenmgen  des  Picolins  nach- 
gewiesen zu  haben  glaubte,  das  Picolin  inactiv. 

A.  Ladenburg 7)  folgert  in  einer  Mittheilung  über  das 
specifische  Drehungsvermögen  der  Piperidinbasen  aus  der  Con- 
stitution des  a-Propylpiperidins^  welches  sich  in  zwei  optisch 
active  Isomere  spalten  liefs,  dafs  alle  a-Alkylderivate  des  Pipe» 
ridins  in  ähnlicher  Weise  spaltbar  sein  müssen.  Diese  Ansicht 
wurde  an  dem  a-Pipecölin  und  an  a-Äethylpiperidin  bestätigt, 
welche  sich  mit  Hülfe  ihrer  rechtsweinsauren  Salze  in  optisch 
active  Körper  spalten  liefsen.  Die  specifischen  Drehungsvermögen 
sind  für  a-Pipecolin,  CgHijN,  «d  =  21,74<>;  für  a-Aethylpiperidin, 
C7H15N,  «D  =  6,75^  Aus  a-Isopropylpiperidin  und  /J-Pipecolin 
gelang  es  nicht,  optisch  active  Isomere  zu  gewinnen. 

L.  Bell*)  unterwarf  die  optischen  Eigenschaften  der  Äepfd- 
und  Weinsäure  einer  eingehenden  Prüfung,  um  die  Ursachen 
für  die  Umkehrung  der  Kotationsrichtung,  welche  bei  beiden 
Substanzen  in  derselben  Weise  bei  niedriger  Temperatur  oder 
grofser  Goncentration  der  Lösung  eintritt,  aufzufinden.  Beide 
Säuren  verhalten  sich  analog,  die  optische  Activität  nimmt  mit 
der  Temperatur  und  der  Verdünnung  zu;  bei  niedrigen  Tempe- 


1)  JB.  f.  1885,  304.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  27,  346.  —  »)  Ann.  Phys.  [2] 
28;  201.  —  *)  JB.  f.  1880,  190  (Lubarsch),  191  (Lommel);  f.  1883, 
254  (Hagenbach);  f.  1885,  333  ff.  (Lommel,  Wesendonck).  — 
6)  Ber.  1886,  lö7.  —  «)  JB.  f.  1885,  818.  —  7)  ßer.  1886,  2584,  2976.  — 
«)  Ann.  Chem.  J.  7,  120  (1885);  Chem.  News  53,  294,  304;  Monit.  scientif. 
[3]  16,  1148. 
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raturen  wird  unter  geeigneten  Bedingungen  die  rechtsdreheude 
Weinsäure  linksdrehend  ^  die  linksdrehende  Aepfelsäure  rechts- 
drehend. Von  beiden  Säuren  besteht  eine  madive  Modification, 
welche  sich  in  zwei  krjstallographisch  enantimorphe  Formen  mit 
gleichen  optischen  Eigenschaften  im  entgegengesetzten  Sinne 
spalten  läfst.  Um  die  .Umkehrung  der  Drehungsrichtung  zu  er- 
klären, lassen  sich  vier  Annahmen  machen:  1)  Configurations« 
ändenmg  des  Moleküls;  2)  Hydratbildung  oder  Bildung  einer 
chemischen  Verbindung;  3)  Auftreten  von  Krystalllagerungen ; 
4)  Bildung  polymerer  Moleküle^  deren  Drehungsrichtung  der* 
jenigen  der  freien  Moleküle  entgegengesetzt  ist.  Die  ersten  drei 
Annahmen  findet  Bell  mit  den  beobachteten  Thatsachen  nicht 
Tereinbar.  Dagegen  soll  die  letzte  Hypothese  die  Erscheinungen 
genügend  erklären.  Demzufolge  würde  sich  in  einer  Lösung  von 
linksdrelicnder  Aepfelsäure  mit  abnehmender  Temperatur  eine 
wachsende  Menge  eines  complicirteren  rechtsdrehenden  Polymers 
bilden,  wodurch  die  Drehung  erst  vermindert  und  dann  um* 
gekehrt  wird.  Auch  die  unregelmäfsige  Dispersion  und  die  partielle 
Achromatisation,  welche  die  «Aenderung  der  Drehung  begleiten, 
würden  hierdurch  erklärt,  indem  die  Constanten  der  Dispersions- 
formel sich  ändern  und  ihr  Zeichen  wechseln.  —  Aus  der  Er- 
scheinung, dafs  die  Aenderungen  der  Rotation  mit  der  Tempe- 
ratur langsamer  in  verdünnten  als  in  concentrirten  Lösungen 
vor  sich  geht,  ist  zu  schliefsen,  dafs  in  verdünnten  Lösungen 
die  Polymeren  leichter  zerfallen. 

W.  H.  Perkini)  folgert  aus  dem  Umstände,  dafs  nach 
Seinen  früheren  Untersuchungen')  das  molekulare  Drehungsver' 
mSgen  von  0  undH^  addirt  eine  kleinere  Zahl  ergiebt,  als 
das  molekulare  Drehvermögen  des  Wassers^  nämlich  0,645  bis 
0,769  statt  1,  die  Möglichkeit  durch  Untersuchung  der  mole- 
kularen Drehung  zu  entscheiden,  ob  bei  Mischungen  von  chemi- 
schen Körpern  mit  Wasser  Hydrate  oder  Verbindungen  ent- 
stehen.    Im   letzteren    Falle   würde  die   Drehung    einfach    der 


')  Chem.New8  54,  203;  Chem.  Soc.  J.  49,  777.  —  a)  JB.  f.  1884,  305; 
f.  1885,  341. 
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Summe  der  Drehungen  der  Verbindung  und  des  Wassers  (=  1) 
sein,  im  ersteren  Falle  wäre  sie  kleiner.  Da  vermuthet  wurde, 
dafs  einige  Fettsäuren  mit  Wasser  trihydrische  Alkohole  bilden, 
wurden  diese  der  Untersuchung  unterworfen,*  wobei  sich  ergab, 
dafs  Ameisensäure^  Essigsäwre  und  Propionsäure  sich  mit  dem 
Wasser  mischen  ohne  Bildung  neuer  Verbindungen.  Die  Unter- 
suchung der  Schwefelsäure  und  ihrer  Hydrate  leitet  Perkin  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  die  Schwefelsäure  sich  mit  nur  einem  Molekül 
Wasser  verbindet,  und  zwar  zu  (HOJ^SO.  —  Zum  Schlufs  macht 
Perkin  einige  Bemerkungen  über  die  Bindung  von  Kry^aXl- 
Wasser^  die  Er  als  eine  physikalische  betrachtet. 

L.  Sohncke^)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die  dektro- 
magnetische  JD^rehung  natürlichen  Lichts  eine  Versuchsanordnung 
mit,  welche  gestattet,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  elektro- 
magnetische Kräfte  auf  unpolarisirtes  natürliches  Licht  in 
derselben  Weise  eine  nachweisbare  Wirkung  ausüben,  wie  es  bei 
polarisirtem  Licht  bekanntlich  der  Fall  ist.  Es  soll  versucht 
werden,  die  Grunderscheinungen,  auf  welchen  der  Versuch  be- 
ruht, kurz  zu  charakterisiren.  —  Wenn  von  einer  spaltformigen 
Lichtquelle  ausgegangenes  Licht  durch  zwei  einander  nahe  paral- 
lele Spalten  eines  undurchsichtigen  Schirmes  geht,  so  besteht 
die  hinter  dem  Schirm  mit  einer  Lupe  direct  aufgefangene 
Interferenzerscheinung  aus  einer  Reihe  heller  und  dunkler 
Streifen.  Die  Mitte  der  Erscheinung  wird  von  einem  hiellen 
Streifen  gebildet,  da  die  mit  gleicher  Phase  in  der  Mitte  zu- 
sammentreffenden Strahlen  sich  verstärken.  ,  Setzt  man  nun  vor 
den  einen  Spalt  eine  rechtsdrehende  Quarzplatte  von  solcher 
Dicke,  dafs  sie  die  Polarisationsebene  geradlinig  polarisirten 
gelben  Lichts  um  90<*  drehen  würde,  vor  den  anderen  Spalt  eine 
linksdrehende  Platte  gleicher  Dicke,  so  findet  nach  einer  von 
Abbe  gemachten  Beobachtung  auch  jetzt  bei  natürlichem  Licht 
Interferenz  statt;  da  die  Weglängen  gleich,  die  Phasen  der  in 
der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  zusammentreffenden  Strahlen  aber 
entgegengesetzt  sind,  wird  die  Mitte  der  Erscheinung  von  einem 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  203. 
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schwarzen  Streifen  eingenommen.  —  Bringt  man  einen  Doppel- 
quarz von  1,88  mm  Dicke,  welcher  die  Polarisationsebene  des 
mittleren  Gelb  um  45<^  nach  rechts  resp.  links  dreht,  so  vor  die 
Spalten,  dass  die  Grenzlinie  der  beiden  Quarzbälften  vor  den 
Trennungsstreifen  der  Spalten  steht,  so  verschwinden  die  Inter- 
ferenzstreifen.  und  machen  einer  fast  gleidhförmigen  Helligkeit 
Platz.  Wenn  nun  eine  elektromagnetische  Drehung  des  natür- 
lichen Lichts  in  wahrnehmbarer  Stärke  stattfände,  so  mufste 
die  Interferenzerscheinung  wieder  auftreten,  wenn  die  beiden 
Strahlenbfindel  durch  gleiche  Körper  gingen,  die  sich  in  einem 
magnetischen  Felde  befanden.  Dieser  Schlufs  wurde  vollkommen 
bestätigt,  als  in  den  Gang  der  Strahlenbündel  zwei  vollkommen 
gleiche  parallelepipedische  Glasstücke  von  reinem  Bleisilicat 
(ohne  Bor)  eingeschaltet,  mit  Drahtspiralen  von  etwa  400  Win- 
dungen eines  2  mm  dicken  asphaltirten  Kupferdrahtes  umgeben 
und  der  Wirkung  eines  von  einer  Dynamomaschine  gelieferten 
elektrischen  Stromes  von  etwa  20  Amperes  ausgesetzt  wurden. 
Weitere  Versuche  zeigten ,  dafs  die  elektromagnetische  Drehung 
der  Schwingungsrichtung  im  natürlichen  Lichtstrahl  in  dem» 
selben  Sinne  erfolgt,  in  welchem  der  Strom  das  Glasstück  um- 
fliefst 

Die  Untersuchung  von  A.  Kun  dt  i)  über  die  elektromo^futische 
Drehung  der  Pölarisationsebcfie  des  Lichtes  im  Eisen  ist  auch  in 
den  Annalen  der  Physik  veröffentlicht  worden ,  ebenso  in  den 
Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  3). 

Chauvin')  beobachtete  eine  elektromagnetische*  Drehung  der 
PcJarisationsdmie  im  isländischen  Kalkspath  (welcher  bisher  als 
inactiv  gegolten  hat)  bei  verschiedenen  Stellungen  des  Krystalles 
mit  Hülfe  eines  Halbschatten-Polarimeters. 

W.  Stscheglajeff*)  untersuchte,  ob  und  in  welcher  Weise 
sich  die  elektromagnetische  Drehung  der  Pölarisationsebene  des 
Lichtes  in  Eisenchloridlösungen  mit  der  Intensität  eines  Magnet- 
feldes   ändere.      Die    Resultate,     welche    sonstige    allgemeine 


^)  JB.  f.  1885,  844.  —   »)  Ann.  Phys.  [2]  27,  191 ;  Arch.  ph.  nat.  [3] 
15.  64.  —  »)  Compt.  rend.  102,  972.  —  *)  Ann.  Phys.  [2]  28,  168. 
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Gesetzmäfsigkeiten  uicht  erkennen  lassen,  beweisen,  dafs  das 
Verdet'sche«  Gesetz  von  der  Proportionalität  zwischen  der 
Drehung  und  der  Intensität  des  Feldes  nicht  gültig  ist  für  das 
Eisenchlorid. 

L.  Backelandt^)  beobachtete,  dafs  eine  allmähliche  Oxy- 
dcdion  von  concentriften  Salzsäurdosungen  unter  dem  Einflufs  des 
Lichtes  vor  sich  geht,  wenn  die  Flüssigkeit  von  der  atmosphärischen 
Luft  nicht  vollständig  abgeschlossen  ist.  Demnach  wird  empfohlen, 
die  Lösungen  im  Dunkeln  in  ganz  gefüllten  Flaschen  aufzu- 
bewahren. Auch  gasformige  Chlorwasserstoffsäure  scheidet  bei 
Belichtung  Chlor  aus. 

G.  Dacomo^)  theilte  neue  Versuche  über  die  Zersetzung  des 
Jodofortns  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  mit,  welche  Seine 
früher  erhaltenen  allgemeinen  Resultate  bestätigen  s). 

A.  Denaro^)  hat  eine  von  Grimaldi  behauptete  Zersetzung 
der  Kieselsäure  du/rch  Einwirkung  des  Lichtes  nicht  bestätigt 
gefunden. 

H.  W.  Vogel*)  erörterte  in  einem  Vortrage  die  phdo- 
metrischen  Methoden  zur  Messung  der  chemischen  Wirkung  des 
Sonnenlichtes. 

Derselbe«)  veröffentlichte  einige  Bemerkungen  über  die 
Geschichte  und  die  Zukunft  der  Photographie  in  tiatürlichen 
Farben. 

W.  de  W.  Abney^)  giebt  in  einer  Mittheilung  über  die 
Wirkung  verschiedener  Theile  des  Spedrums  auf  die  SiJbersahe 
die  Beschreibung  einer  eigenthümlichen  Vertheilung  der  Licht- 
wirkung bei  der  Photographie  des  Speotrums  auf  Platten,  die 
mit  einem  Gemisch  von  6  Proc.  Silberjodid  und  94  Proc.  Silber- 
bromid  präparirt  wurden «). 

J.  M.  Eder»)  theilte  weitere  Beobachtungen  über  die  Wir- 
kung  verschiedener  Farbstoffe   auf   das   Verhalten   des  Brom- 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  11,  194.  —  2)  Gazz.  chim.  ital.  16,  247.  — 
3)  JB.  f.  1884,  348.  —  *)  Gazz.  chim.  jtal.  16,  328.  —  ^)  Chem.  Centr. 
1886,  785  (Au8z.).  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  130.  —  7)  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
40,  251.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1881,  1336.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  [2,  Abth.]  92, 
1346;  93,  4;  Monatsk  Chem.  7,  1,  331. 
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Silbers  und  Chlorstibers  gegen  das  Soj\nenspedrum  und  spectro- 
skopische  Messungen  über  den  Zusammenhang  der  Absorption 
und  photographischen  Sensibilisirung  mit.  Die  Richtung  dieser 
Untersuchungen  wurde  früher  besprochen^);  bezüglich  der  Details 
mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 


1)  JB.  f.  1886,  349. 


Anorganische  Chemie. 


Vorlesungsversuohe. 

W.  Holtzi)  besprach  ausführlich  die  Anfertigung  Breguet'- 
scher  SpiraWiernwnt^^er  für  Vorlesungszwecke,  besonders  solcher, 
welche  bei  grofser  Empfindlichkeit  zugleich  auf  Temperatur- 
schwankungen möglichst  unmittelbar  reagiren  und  die  man  daher 
zweckmäfsig  verwenden  kann,  um  die  Erzeugung  der  Gompressions- 
wärme  und  die  Gesetze  der  strahlenden  Warnte  nachzuweisen.  Die 
auf  gleichem  Princip  construirten  Hygrometer  sind  feine  Messing- 
spiralen, welche  äufserlich  eine  fest  anhaftende  Leimschicht  be- 
sitzen. Sie  sind  höchst  empfindlich  gegen  die  Schwankungen  der 
relativen  Feuchtigkeit,  wenn  sie  auch  voraussichtlich  bei  extremen 
Feuchtigkeitsverhältnissen  an  Zuverlässigkeit  verlieren. 

Fr.  C.  G.  Müller  2)  bedient  sich  für  Vorlesungszwecke  eines 
Thermometers,  welches  mit  concentrirter,  durch  Zusatz  von  etwas 
Zucker  schwarz  gefärbter  Schwefelsäure  gefüllt  ist.  Die  Schwefel- 
säure hat  den  Vorzug  eines  3V'smal  gröfseren  Ansdehnungs- 
coefficienten  gegenüber  dem  Quecksilber  und  gestattet  die  Ab- 
lesung auf  weite  Entfernungen.  Die  Theilung  ist  auf  einem  im 
Winkel  von  120^  geknickten  Cartonstreifen  angebracht  und  von 
10  zu  10<^  aufgetragen,  die  Felder  für  die  Dekaden  unmittelbar 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  561;  Ausz.  aus  Mittheil,  des  naturwiss.  Vereine 
von  Neuvorpommem  und  Rügen,  17,  63.  —  ^)  Ber.  1886,  2175. 
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Über  und  unter  0»,  100<>,  200^  sind  carminroth,  die  Felder  bei 
50^  und  150"  grün  getuscht.  —  Derselbe  beschreibt  ferner  ein 
Vorlesungsgalvanometer.  Innerhalb  des  horizontal  angeordneten 
Multiplicators  balancirt  ein*  starker  zuaamniengesetzter  Magnet 
auf  einer  Schneide,  und  steht  mit  einem  vorn  vor  dem  Multi- 
plicator  aufgestellten  Aluminiumlineal  in  fester  Verbindung.  Dieser 
magnetische  Wagebalken  ist  mit  Schrauben  zur  Regulirung  des 
Schwerpunkts  versehen,  und  wird  erst  beim  Gebrauch  durch  eine 
Arretirvorrichtung  auf  die  Schneide  gesetzt.  Die  Drehkraft  des 
Stromes  wird  durch  Wägung  bestimmt,  indem  man  durch  Ver* 
Schiebung  von  an  beiden  Enden  befindlichen  Beiterpaaren  den 
magnetischen  Wagebalken  wieder  in  die  Nulllage  bringt.  Die 
Reitergevnchte  werden  mit  Hülfe  des  Voltameters  so  abgeglichen, 
dafs  sie  direct  chemische  Einheiten  an  der  Scala  zeigen.  —  Zur 
Demonstration  der  constanten  galvanischen  Ketten  benutzt  Er 
folgenden  Apparat*.  Auf  dem  Boden  eines  Glascylinders  von 
etwa  8  cm  Durchmesser  und  16  cm  Höhe  befindet  sich  eine 
runde  Kupferplatte,  mit  welcher  der  durch  eine  Glasröhre  isolirte 
Poldraht  verbunden  ist  Die  Zinkplatte  ist  an  einem  dicken  ge- 
fimifsten  Kupferdraht  befestigt,  welcher  mit  einiger  Beibung 
durch  den  Deckel  gebt.  In  den  Gylinder  kommt  verdünnte  Schwefel- 
säure. Werden  nun  die  Polklemmen  mit  einem  Galvanometer 
verbunden,  8o  functionirt  das  Element  als  ein  sogenanntes  un- 
constantes,  und  eine  weithin  sichtbare  Wasserstoffentwickelung 
geht  von  der  Ku{^erplatte  aus.  Nun  bestreut  man  die  Kupfer- 
platte mittelst  einer  Trichterröhre  mit  gepulvertem  Kupferoxyd. 
Sofort  hört  die  Wasserstoffentwickelung  auf  und  der  Strom  wird 
fast  doppelt  so  stark,  bis  nach  und  nach  das  schwarze  Kupfer* 
Oxyd  wieder  zu  rothem  Kupfer  wird.  Durch  Höher-  und  Niedriger- 
stellen der  Zinkplatte  kann  man  die  Stromstärke  im  umgekehrten 
VorhältnÜB  des  Plattenabstandes  verändern  und  dadurch  das 
Ohm'sche^Gesetz  ersichtlich  machen.  An  Stelle  des  Kupferoxyds 
kann  auch  eine  Schicht  concentrirter  Kupferlösung  auf  die  Platte 
gebracht  und  dadurch  gleichfalls  die  Wasserstoffentwickelung  be- 
seitigt werden.  Auch  die  Gesetze  der  Zink -Platinkette  lassen 
sich  in  ähnlicher  Weise  ausgezeichnet  demonstriren. 
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Lord  Rayleighi)  beschrieb  einen  Vorlesungsversuch  über 
Induction.  Dafs  ein  in  den  Schliefsnngskreis  einer  Maschine  mit 
alternirenden  Strömen  eingeschalteter  Elektromagnet  den  Strom 
yiel  stärker  schwächt,  als  dem  Widerstand  der  Drahtwindungen 
entspricht,  ist  bekannt.  Zum  Beweis  hierfür  wird  in  den 
Schliefsnngskreis  einer  Wechselstrommaschine,  welcher  einige 
Glühlampen  enthält,  die  eine  Windungsreihe  einer  doppelt  ge- 
wundenen Spirale  eingeschaltet  Beim  Einsenken  von  Eisendrähten 
in  letztere  vermindert  sich  das  Licht  der  Lampen,  noch  viel 
mehr,  wenn  die  zweite  Drahtwindung  in  sich  geschlossen  wird, 
was  übrigens  auch  schon  ohne  Drafateinlage  geschieht. 

A.  Winkelmann  2)  benutzte  zu  einem  Vorlesungsversuch  über 
Gasdiffusion  die  von  Ihm  beobachtete  Thatsache,  dafs,  wenn  man 
in  einen  mit  Gas  erfüllten  Raum  eine  Flüssigkeit  treten  läfst,  die 
Dämpfe  der  letzteren  nicht  sofort  den  ganzen  Raum  oberhalb 
des  Quecksilbers  ausfüllen,  sondern  dafs  dies  nur  allmählich  ent- 
sprechend dem  Fortschritt  der  DüFusion  der  Dämpfe  in  die 
darüber  befindliche  Luft  erfolgt.  Mittelst  dieses  Vorgangs  läfst 
sich  nun  sehr  gut  der  Unterschied  der  Dif^sionsgeschwindigkeit 
in  verschiedenen  Gasen,  z.  B.  in  Luft  und  Wasserstoff,  zeigen. 
Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  in  zwei  gleich  lange  Barometer- 
röhren Lnft,  resp.  Wasserstoff,  so  dafs  die  Quecksilberkuppen  in 
beiden  gleich  hoch  stehen.  Läfst  man  zuerst  in  die  Luft  ent- 
haltende Röhre,  darauf  in  die  Wasserstoffröhre  Aether  in  über- 
schüssiger Menge  eintreten,  so  sinkt  das  Quecksilber  in  der 
letzteren  schneller  und  schon  nach  wenigen  Minuten  zeigen  beide 
Röhren  eine  erhebliche  Druckdifferenz;  ein  Beweis,  dafs  der  Aether- 
dampf  in  Wasserstoff  beträchtlich  schneller  diftundirt  als  in  Luft. 

M.  Rosenfeld**)  hat  den  von  Ihm*)  beschriebenen  Apparat 
aur  Elektrolyse  der  Salzsäure  dahin  abgeändert,  dafs  das  durch 
Gondensation  des  zum  Erhitzen  des  Apparates  verwendeten 
Wasserdampfes  entstehende  Wasser  nicht  mehr  mit  der  elektro- 
lysirenden    Flüssigkeit   in  Berührung  kommen    kann.    In    dem- 


>)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  49;  Ausz.  aus  Rep.  Brit.  Absoc.  1884,  632. 
2)  Ann.  Phys.  [2]  27,  479.  —  s)  Ber.  1886, 1899.  —  *)  JB.  f.  1885,  2006. 
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selben  Apparate  läfst  sich  auch  eine  gesättigte  KochsaUWsung, 
die  gleichfalls  gleiche  Volumina  Chlor  und  Wasserstoff  ergiebt, 
der  Elektrolyse  unterwerfen.  —  Um  die  Sublimation  des  Schwefels 
und  Darstelltmg  von  Schwefelblwnen  zu  zeigen,  erhitzt  Er  den- 
selben im  Kohlensäurestrom. 

E.  H.  Keiser  1)  ^bediente  sich,  um  die  vdmnetrische  Zu- 
samtnenseleung  des  Stickoxyds  und  Stickoxyduls  zu  zeigen,  des 
Verhaltens  dieser  Gase  gegen  glühendes  Kupfer,  waches  ihnen 
den  Sauerstoff  vollständig  zu  entziehen  vermag.  Der  Apparat 
besteht  aus  einer  Gasbürette  zum  Ablesen  der  Volumina,  welche 
mittelst  einer  Verbindungsröhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die 
mit  Kupferdrehspänen  gefüllt  ist,  mit  einer  mit  Wasser  ge- 
füllten Kugelbürette  in  Verbindung  steht.  Ist  das  Volumen  der 
Stickoxyde  abgelesen,  so  wird  das  Kupfer  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt,  und  das  abgemessene  Volumen  durch  Hochheben  des  Re- 
servoirs über  das  erhitzte  Kupfer  in  die  Kugelbürette  getrieben. 
Durch  Niederlassen  des  Reservoirs  tritt  das  jetzt  nur  noch  aus 
Stickstoff  bestehende  Gas  wieder  in  die  Mefsbürette  zurück, 
dessen  Volumen  leicht  abgelesen  werden  kann. 

A  Valentini  *)  hat  den  von  Ihm »)  beschriebenen  Vor- 
lesungsapparat  zur  Verbrennung  von  Ammoniak  durch  Einschal- 
tung eines  mit  Quecksilber  abgeschlossenen  Sicherheitsrohrs  so 
modificirt,  dafs  sich  die  Stärke  des  Ammoniakstromes  reguliren 
läfst,  und  dafs  ein  Zerbrechen  des  Apparates  in  Folge  zu  starken 
Druckes  ausgeschlossen  ist.  Zur  Synthese  des  Ammoniaks  mittelst 
Elektricität  verwendet  Er  eine  dreifach  tubulirte  Woulff  sehe* 
Hasche.  Durch  den  mittleren  Tubulus  geht  eine  kurz  unter  dem 
Korkstopfen  abgeschnittene,  rechtwinkelig  gebogene  Röhre,  während 
die  durch  die  beiden  anderen  Tubuli  gehenden  rechtwinkelig  ge- 
bogenen Röhren  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichen.  Das 
mittlere  kurze  Glasrohr  ist  mittelst  eines  Korkstopfens  mit  einem 
weiteren  am  entgegengesetzten  Ende  veqüngten  und  abwärts 
gebogenen  Glasrohr  in  Verbindung  gebracht,  welches  eine  Platin- 


^)  Am.  Chem.  J.  8»  1)2;  Chem.  News  53,  269.  —  «)  Gazz.  chim.  ital. 
16,  399.  —  8)  JB.  f.  1884,  812. 

Jahrstber.  f.  Chem.  a.  i.  w.  für  1886.  21 
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Spirale  enthält,  deren  beide  Enden  durch  den  Eorkverschlufs  des 
weiteren  Theils  der  Röhre  hervorragen.  Durch  die  beiden  anderes 
bis  auf  den  Boden  der  mit  etwas  Wasser  gefüllten  Flasche  vor- 
handenen Röhren  wird  einerseits  Wasserstoff  und  andererseits 
Stickoxyd  eingeleitet  und  dann  die  Spirale  durch  einen  galvani- 
schen Strom  zum  Glühen  gebracht  Aus  dem  offenen  Theil  den 
die  Spirale  enthaltenden  Rohres  treten  alsbald  die  Ammoniak- 
dämpfe aus.  —  Um  mittelst  eines  Gemisches  von  Stickoxyd  und 
Schwefelkohlenstoffdampf  eine  dauernde  Lichtquelle  zu  erhalten, 
bedient  Er  sich  eines  mit  Fufs  versehenen  Cylinders,  durch  dessen 
Kork  ein  engerer,  unten  geschlossener,  oben  offener  Cylinder  bis 
auf  das  untere  Drittel  des  ersteren  hinabgeht.  Die  Oeffiiung 
dieses  zweiten  Cylinders  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Korkstopfen  versehen,  durch  welchen  ein  engeres,  bis  auf  den 
Boden  des  Cylinders  hinabreichendes,  und  ein  weiteres,  dicht 
unter  dem  Stopfen  abgeschnittenes  Glasrohr  hindurchgeht.  Man 
giefst  nun  in  den  inneren  Cylinder  1  ccm  Schwefelkohlenstoff 
und  leitet  durch  die  auf  den  Boden  gehende  Röhre  Stickoxyd 
ein,  während  in  den  weiteren  Cylinder  etwas  heifses  Wasser 
gegossen  wird.  Aus  der  zweiten,  oben  mit  einem  Platinblech 
umwickelten  Glasröhre  entweicht  dann  das  entzündliche  Gemisch 
von  Schwefelkohlenstoff'  und  Stickoxyd. 


Allgemeines. 

Ch.  W.  Duckworthi)  führte  an,  dafs  die  Chinesen  schon 
vor  Pries tleyKenntnifs  von  dem  Sau^sfoff  und  der  Zusammen' 
Setzung  des  Wassers  gehabt  haben. 

Nach  W.  A.  Dixon»)  ist  der  Charakter  einer  Säure  bedingt 
durch  das  Vorhandensein  von  Oxyhydroxyl,  OOH.  Nur  solche 
Verbindungen  sind  im  Stande,  mit  den  Alkalien  neutral  reagirende 
Salze  zu  geben.    Die  Phosphorsäure  hat  daher  wahrscheinlich  die 


1)  Chem.  News  53,  250  (Corresp.).  —  »)  Phil.  Mag.  [5]  2i,  127. 
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Constitution  P(OH),OOH,  die  phosphorige  Säure  PH  (OH)  00  H, 
die  unterphosphorige  Säure  PH2OOH;  die  Pyrophosphorsäure 
ist  wahrscheinüch  P(OOH),-P(OH)OOH.  Die  Schwefelsäure 
betrachtet  Er  als  S(OOHi,  die  schweflige  Säure  S(OH)OOH, 
die  unterschweflige  Säure  SHOOH.  Die  Salpetersäure,  Meta- 
phosphorsäure,  Chlorsäure  können  entweder  nach  NO-OOH, 
PO-OOH,  ClO-OOH  oder  nach  NO,-OH,  PO,-OH,  ClOj-OH 
znsanunengesetzt  sein.  Für  die  Salpetersäure  ist  wegen  des  stark 
sauren  Charakters  die  erstere,  für  die  Chlorsäure  die  letztere 
Formel  die  wahrscheinlichere. 

Nach  K.  0 1  S.Z  e  w  s  k  i  1)  erstarrt  der  flüssige  Fluorwasserstoff  bei 
—  102,5<^  zu  einer  krystallinischen  durchscheinenden  Masse,  welche 
bei  weiterer  Erniedrigung  der  Temperatur  weifs  und  undurchsichtig 
wird.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  —  92,3<^.  Der  gasförmige  Phosphor- 
Wasserstoffe  PH^,  verflüssigt  sich  erst  bei  einer  Temperatur  unter 
—85®,  und  beginnt  bei  — 133,5*  zu  erstarren,  wobei  er  sich  in  eine 
weifse  krystallinische,  etwas  durchscheinende  Masse  yerwandelt, 
welche  bei  —  132,5o  wieder  zu  schmelzen  anfangt.  —  Der  Antimon- 
Wasserstoff,  welcher  bekanntlich  noch  nicht  rein  erhalten  worden 
ist,  erstarrt  beim  Hindurchleiten  durch  eine  in  flüssiges  Aethylen 
getauchte  Glasröhre  zu  einer  weifsen  Schneemasse,  welche  bei 
der  Siedetemperatur  des  Aethylens  ( — 102,0^)  lange  Zeit  erhalten 
bleibt.  Erhöht  man  jedoch  die  Temperatur  durch  Hinzugiefsen 
von  Aether,  so  schmilzt  derselbe  allmählich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  bei  erneuter  Erniedrigung  der  Temperatur 
wieder  zu  einer  durchsichtigen  Eismasse  erstarrt  Der  Schmelz- 
punkt des  festen  Antimonwasserstoffs  liegt  bei  —  91,5<^.  Bei  weiterer 
Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  der  flüssige  Antimonwasserstoff 
allmählich  eine  dunklere  Farbe  an,  und  bald  darauf  bedecken 
sich  die  Wände  mit  einem  schwarzen  Metallspiegel  und  fast 
gleichzeitig  wird  auch  der  flüssige  Theil  schwarz  und  undurch- 
sichtig. Die  Temperatur  der  Zersetzung  läfst  sich  nicht  genau 
bestimmen,  sie  scheint  zwischen  —  65  und  —  56^  zu  liegen. 
Jedenfalls  erfolgt  eine  theilweise  Zersetzung  des  Antimonwasser- 


^)  Monatah.  Chem.  7,  371. 
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Stoffs  schon  bei  einer  sehr  niederen  Temperatur,  tmd  dieser 
Umstand  erklärt  auch ,  warum  die  bekannten  Methoden  zur  Dar- 
stellung desselben  stets  eine  Mischung  von  Wasserstoff  uiid 
Antiraonwasserstoff  liefern.  Wird  die  Temperatur  des  Aethylens 
durch  Hinzugiefsen  von  Aether  noch  weiter  gesteigert,  so  ver- 
gröfsert  sich  der  Spiegel,  indessen  verbleibt  der  Antimon  Wasser- 
stoff noch  lange  im  flüssigen  Zustande  und  beginnt  erst  datin  sich 
zu  verflüchtigen,  wenn  die  Temperatur  —  18^  erreicht  hat. 


Metalloide. 

H.  Schwarz  1)  empfahl  zur  bequemen Dars^I/tffa^  von  Wasser- 
Stoffe  Zinkstaub  mit  gesiebtem  und  bei  100^  getrocknetem  Kalk- 
hydrat zu  mengen  und  in  einer  Verbrennungsröhre  fortschreitend 
mäfsig  zu  erhitzen.  Analog  läfst  sich  durch  Mengen  des  Zink- 
staubs  mit  Calciumcarbonat  (Kreide)  und  Erhitzen  die  nahezu 
theoretische  Menge  von  Kohlenoxyd  erhalten. 

A.  Bidet^)  hat  zur  continuirlichen  Dars^Ibitt^  von  Sauerstoff 
mittelst  Chlorkalk  und  Kobaltoxyd  einen  Apparat  angegeben, 
dessen  Details  ohne  Zeichnung  nicht  vcfrständlich  sind. 

J.  J.  Thomson  und  R.  Threlfall^)  haben  versucht,  ob  Ozon 
sich  bildet,  wenn  Sauerstoff  in  ein  starkes  elektrisches  Feld  ge- 
bracht wird,  das  jedoch  nicht  stark  genug  ist,  um  Funken  durch 
das  Gas  hindurchgehen  zu  lassen;  allein  Sie  konnten  unter  diesen 
Umständen  niemals  das  Auftreten  von  Ozon  beobachten.  Sie 
schliefsen  daraus,  dafs  Ozon  nur  entsteht,  wenn  Funken  durch 
den  Sauerstoff  hindurchgehen. 

C.  Wurster*)  bä-t  auf  Grund  vielfacher  Beobachtungen 
über  den  Ozongehalt  der  Luft  neue  Ansichten  über  die 
Actfvirung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre  und  ihren  Zu- 
sammenhang mit  den  elektrischen  Erscheinungen  der  Luft  und 
mit  der  Entstehung,  der   Getvitter  ausgesprochen:    danach  findet 

1)  Ber.  ISSi],  1140.  —  '^)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  81.  —  8)  Lond.  Roy. 
Soc.  Proc.  40,  340.  —  *)  Ber.  1886,  3208. 
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eine  SpaltaBg  der  Sauerstoffatome  und  eine  Condensation  der* 
selben  zu  Ozon  unter  dem  Einflufs  der  Sonnenstrahlen  statt. 
Bei  klarem  Himmel  und  Sonnenschein  findet  die  Activirung 
auf  der  Erdoberfläche,  auf  der  Ackerkrume  überhaupt  da  statt, 
wo  Licht,  Oberfläche  und  Wasser  zusammenwirken.  Die  Erd- 
oberfläche wird  deshalb  bei  heiterem  Himmel  durch  den  auf  dem 
Erdboden  gebildeten  activen  Sauerstoff  negativ  erscheinen,  die 
Luftelektricität  die  positive  sein.  Bei  bedecktem  Himmel  findet 
die  Activirung  nur  in  den  obersten  Schichten  der  Wölken 
statt  Gewitterwolken  werden  sich  nur  dann  bilden  können,  wenn 
die  Condensation  des  Wasserdampfes,  die  Bildung  der  Wolke, 
von  den  obersten  Luftschichten  her  erfolgt ,  so  dafs  immer  neue 
Nebelschichten  mit'  den  Sonnenstrahlen  in  Berührung  kommen, 
und  durch  das  gebildete  Ozon  die  Wolke  stark  negativ  elektrisch 
geladen  wird.  Die  elektrischen  Erscheinungen  entstehen  durch 
die  chemische  Wirkung  der  Sonnenstrahlen,  die  elektrische 
Ladung  der  Luft  und  der  Wolken  ist  die  Folge  der  in  chemische 
Enei^e  umgesetzten  Lichtstrahlen;  die  Elektricität  ist  nicht 
die  Ursache  der  Ozonbildung,  sondern  es  erscheint  bei  der  Zer- 
setzung des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  ein  Theil  der 
chemischen  Energie  des  Ozons  in  Form  von  elektrischer  Spannung. 

J.  W.  Malle ti)  beobachtete,  dafsfits,  welches  sich  in  einem 
kalten  Winter  aus  einem  mit  Kohlensäure  unter  Druck  gesättigten 
Wasser  gebildet  hatte,  beim  Aufthauen  unter  lebhaftem  Geräusch 
in  kleine  haselnufsgrofse  Stücke  zersprang.  Das  Eis  war  weirs 
und  durchsichtig,  aber  mit  vielen  kleinen  glasartigen  Streifen 
durchsetzt.  Es  enthielt  eine  Menge  gleichmäfsig  vertheilter 
kleiner  Bläschen  von  Kohlensäure  unter  starkem  Druck,  und  es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der  Druck  bei  der  niederen 
Temperatur  genügte,  Mm  die  Kohlensäure  zu  verflüssigen.  In 
Folge  der  Expansion  des  Gases  in  dem  warmen  Räume  trat  das 
Zerspringen  in  die  kleinen  Stücke  ein. 

M.  Traube»)  hat  in  Fortsetzung  Seiner»)  Versuche  über 
das  Wasserstoffhyperoxyd  aufs  Neue  eine  Reihe  von  Thatsachen 


1)  Am.  Chem.  J.  7,  428.  —  S)  Ber.  1886,  Uli.  — 3)  JB.  f.  1885,  364  ff.  j 
f.  1883,  265;  f.  1882,  265. 
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zusammengestellt,  welche  ergeben,  dafs  die  Sauerstoffiatome  den 
Wasserstoff  lediglich  zu  Wasser  oxydiren ,  und  dafs  ausschliefs- 
lich  die  Sauerstoffmoleküle  es  sind,  welche  die  Bildung  yan 
Wasserstoffhyperoxyd  bewirken.  Er  erklärt  diese  Thatsachen 
dadurch,  dafs  entsprechend  der  von  Kekule  aufgestellten  Hypo- 
these das  Wasserstoffhyperoxyd  eine  Mölekülverbindung  des  Sauer- 
Stoffs  mit  Wasserstoff  sei.  Er  nimmt  an,  das  Sauerstoi&iiolekül 
besitze  zwei  Valenzen,  welche  ganz  unabhängig  von  den  beiden 
im  Molekül  gesättigten  Valenzen  der  Sauerstoffatome,  dem  Molekül 
selbst  eigen  seien.  Die  Wasserstoffatome  sind  nur  lose  an  das 
Sauerstoffmolekül  gebunden,  daher  ihre  energische  Reductions- 
kraft;  andererseits  ist  aber  auch  der  Zusammenhalt  der  beiden 
Sauerstoffatome  in  Folge  der  concurrirenden  Anziehungskraft  der 
Sauerstoffatome  zu  den  Wasserstoffatomen  gelockert;  daher  die 
Zersetzung  in  Wasser  und  Sauerstoff.  Dafs  das  Sauerstoffmolekül 
als  solches  im  Wasserstoff hyperoxyd  vorhanden  ist,  geht  daraus 
hervor,  dafs  Oxydationsmittel  Mangan-,  Bleihyperoxyd,  Chlor  etc., 
inactiven  Sauerstoff  in  Freiheit  setzen. 

Aehnliche  Scmerstoffnwhkidverbindfmgen  nimmt  Derselbe ») 
auch  bei  denjenigen  Hyperoxyden  an,  welche  durch  verdünnte 
Säuren  in  Wasserstoffhyperoxyd  übergehen,  wie  die  Hyperoxyde 
des  Kaliums,  Natriums,  Baryums,  Strontiums,  Calciums,  Zinks, 
Cadmiums,  Kupfers,  Didyms.  Diese  Hyperoxyde  unterscheiden 
sich  wesentlich  von  denen  des  Mangans,  Bleies,  Silbers,  Kobalts, 
Nickels,  Wismuths,  Thalliums,  welche  sämmtlich  am  positiven 
Pol  entstehen.  Er  schlägt  für  die  ersteren  den  Namen  Holoxyde 
(von  oXog^  ganz)  vor,  während  der  Name  Hyperoxyde  den  letzteren, 
die  atomistischen  Sauerstoff'  enthalten,  bleiben  mag.  Alle  Hol- 
oxyde müssen  naturgemäfs  eine  paare  Anzahl  von  Sauerstoff- 
atomen enthalten.  Zu  den  Holoxyden  ist  auch  die  Verbindung 
TiOaFj«)  zu  rechnen.  Das  O^on  ist  die  VerWndung  eines  Atoms 
mit  einem  Molekül  Sauerstoff.  Zu  den  Holoxyden  gehören  ferner 
die  Verbindungen  von  Alkoholen,  ätherischen  Oelen  etc.  mit 
Sauerstoff,  das  Acetylbyperoxyd,  das  Oxyhämaglobin  u.  a. 

1)  Ber.  1886,  1115.  —  ^)  JB.  f.  1885,  648;  f.  1883,  405  u.  ff. 
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S.  Kappeln)  hat  in  Fortsetzung  Seiner^)  Versuche  über  die 
Bildung  Ton    Wasserstoffhyperoayd^  Oeon  und  salpetriger  Säure 
beim  Ueberleiten    von  Luft  über  Kupfer  und  Ammoniak   noch 
andere  Metalle,  wie  Magnesium,  Aluminium  und  Zinn,  in  Berüh- 
rung mit  Ammoniak  oder  Alkalien    der    längeren    Einwirkung 
eines  gereinigten  und  getrockneten  Luftetromes  ausgesetzt  und 
nachgewiesen,    dafs   beim  Magnesium   in  Berührung  mit  Kali- 
bydrat  sich  salpetrige  Säure,    Ozon    und  WasserstoflThyperoxjd 
gebUdet  hatte,  dafs  in  Berührung  des  Magnesiums  mit  Ammoniak 
die  Abscheidung   von    Magnesiumnitrit   noch  rascher   stattfand. 
Merkwürdig    ist    femer    die    Thatsache,    dafs   der   angewandte 
Magnesiumdraht  sich  mit  einer  schwarzen  Kruste  überzog,  welche 
wahrscheinlich  aus  Mo/gnesiumstiboxyd   bestand,    und  sein   Auf- 
treten einem  reducirenden  Agens,  wie  Wasserstoffhyperoxyd,  ver- 
dankt Während  beim  Magnesium  erst  in  der  Wärme  die  Reaction 
eintritt,  findet  bei  Anwendung  von  Aluminium  dieselbe  schon  in 
der  Kälte  statt.    Bei  Zinn  ist  die  Einwirkung  eine  langsame  und 
erst  in  gelinder  Wärme  vor  sich  gehende.    Salpetrige  Säure  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden,  dagegen  konnte  der  directe  Nachweis 
des  Wasserstoffhyperoxyds  leicht  erbracht  werden.     Er  schliefst 
daraus,  dafs  Magnesium  und  Aluminium  Nitrificationen  bedingen, 
dafs  Ozon  im  Statu  nascendi  den  Luftstickstoff  zu  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure,  sowie  das  Wasser  theilweise  in  Wasserstoff- 
hyperoxyd zu  verwandeln  vermag;  dafs  die  meisten  Metalle  in 
Berührung   mit  den  Hydrobasen  und  Luft   Nitrit-  und  Nitrat- 
bildung verursachen  können,  und  dafs  unter  geeigneten  Umständen 
neben  Salpetersäure   und    salpetriger    Säure    auch    gleichzeitig 
Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  werde. 

A.  Gorgeu«)  hat  die  Wirkung  der  Luft,  der  Kieselsäure  und 
des  Thons  auf  die  Haloidsalze  der  Alkalien  näher  untersucht 
und  darauf  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  der  Salzsäure^ 
des  Chlors  und  Jods  gegründet.  Im  trockenen  Luftstrome  zur 
Kirschrothgluth  erhitzt,  verlieren  die  alkalischen  Chloride  und 


1)  ArcL.  Pharm.  [3]  24,  897.  —  «)  JB.  f.  1882,  222.  —  S)  Compt.  rend, 
102,  1164. 
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Bromide  sehr  wenig    au  Gewicht  (während   30  Minuten  Viooo)* 
Etwa  sechsmal  gröfser  ist  der  Gewichtsverlust  heim  Jodkalium, 
und  noch  stärker  beim  Jodnatrium.    Bei  Gegenwart  von  feuchter 
Luft  beträgt  der  Verlust  bei  den  CMoriden  und  Bromiden  Viooo 
his   Viooo^  l>6i  Jodkalium   *Viooo   ^^  '^Viooo  ^i^d  bei  Jodnatrium 
'7iooo  l^is  ^Viooo-   Calcinirte  Kieselsäure,  Sand,  wirkt  kaum  auf  die 
geschmolzenen    Chloride  bei  Rothgluth  ein,    sehr  schwierig  im 
Wasserdampf.   Die  Wirkung  des  gebrannten  Thoas  ist  viel  stärker. 
Die  wasserhaltige  Kieselsäure  wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf besser  als  die  wasserfreie,  aber  immer  noch  sehr  langsam. 
Der  wasserhaltige  Thon  zersetzt  dagegen  einen  grofsen  Theil  des 
Chlorids.    Die  Bromide,  besonders  das  Bromnatrium,  sind  etwas 
empfindlicher  gegen    die  Einwirkung    der  Kieselsäure  und   des 
Thons.    Die  Jodüre,  und  namentlich  das  Jodnatrium,  erleiden  eine 
noch  viel  raschere  Zersetzung.     Er  ist  der  Ansicht,  dafs  diese 
Zersetzung  bei  den  Eruptionen  der  Vulcane  eine  Rolle  spielt,  und 
dafs  der  Alkaligehalt  der  Laven  auf  eine  derartige  Wirkung  des 
Thons  auf  die  Chloralkalimetalle  zurückzuführen  ist     Auch  die 
Abwesenheit  der  Jodalkalien  und  des  Chlormagnesiums  in  solchen 
Steinsalzablagerungen,  welche  in  Folge  vulcanischer  Eruptionen 
entstanden  sind,  ist  wahrscheinlich  darauf  zurückzufuhren,  dafs 
in  einem  Gemenge  solcher  Halogenüre  die  Jodverbindung   und 
das   Chlormagnesium  zuerst  die    oben  erwähnte  Zersetzung  er- 
fahren.   Er  hat  femer  versucht,  dieses  Verhalten  des  Thons  dem 
Kochsalz  gegenüber  zu  einer  Methode  der  Darstellung  der  Salz- 
säure und  des  Chlors  im  Grofsen  zu  gestalten.    Es  ergiebt  sich 
aus  Seinen  Versuchen,  dafs  man  zur  Bereitung  von  Salzsäure  den 
Tlion   sorgfältig  mit  derjenigen  Menge  Kochsalz  zu  mischen  hat, 
welche  durch  ihn  zersetzt  werden  kann,  und  welche  bei  einem 
Thonerdegehalt  von  33  Proc.  (auf  wasserfreien  Thon  berechnet), 
22  Proc.  des  Thons,  abzüglich  seines  Wassergehaltes,  beträgt. 
Man    erhitzt    hierauf   zur  Kirschrothgluth  und    leitet   während 
V4  Stunden  einen  Strom  von  Wasserdampf  hindurcL   Nach  dieser 
Zeit  findet  man  97  Proc.  der  theoretischen  Menge  der  Salzsäure 
abgeschieden.      Ungeachtet    der  Leichtigkeit,    mit  welcher  sich 
diese   Reaction    vollzieht,  betragen  die  Gestehungskosten    doch 
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mehr^  als  die  des  gewöhnlichen  Verfahrens.    Um   CMar  darzu- 
stellen, mufs  der  Thon  vorher  soweit  calcinirt  werden,  dafs  noch 
1  Proc  Wasser  zurückbleiht.    Das  Erhitzen  des  Gemenges  mufs 
zwei   Stunden   dauern  und  bis  zur  hellen  Kirschrothgluth   ge- 
steigert  werden.      Bei  Anwendung  von    31  Thln.  Cblomatrium 
und  79  Thln.  Thon  mit  einem  Thonerdegehalt  von  33  Proc.  er- 
hält man  etwa  25  bis  SO  Thle.  Chlor  statt  61  Thle.    welche  in 
dem  Kochsalz  enthalten  sind.  Die  eisernen  oder  thönemen  Appa- 
rate müssen  vorher  mit  einem  passenden  Ueberzug  versehen  sein. 
Es  ist  jedoch  wenig  wahrscheinlich,  dafs  dieses  neue  Verfahren 
eine    industrielle    Bedeutung     gewinnt.      Die    Darstettutig   des 
Jods  mittelst  Kaolin  ist  sehr  leicht.     Sie  erfordert  nur  dunkle 
Rothgluth  und  kann  in  einem  gewöhnlichen  Luftstrome  bewirkt 
werden, 

L.  Boltzmanni)  giebt  eine  allgemeinere  und  einfachere 
Behandlung  der  von  Pebal^)  bei  Seiner  Untersuchung  des 
Euehlorins  verwendeten  unbestimmten  Gleichungen,  worauf  hier 
verwiesen  wird. 

J.  D.  van  der  Plaats*)  hat  nach  dem  Verfahren  von  Stas 
durch  Destillation  von  Brom  über  Bromkalinm  und  dichtem 
Zinkoxyd  reines  Brom  dargestellt,  und  damit  einige  physikalische 
Eigenschaften  desselben  festgestellt  Den  Siedepunkt  fand  Er 
bei  63,05*  bei  760  mm,  den  Schmelzpunkt  bei  ^  7,3  o.  Das  erstarrte 
Brom  besitzt  eine  graue  graphitähnliche,  das  flüssige  Brom  bei 
0®  eine  fast  schwarze  Farbe.  Das  specifische  Gewicht  bei  0*  ist 
3,1875  (Wasser  von  4*  ==  1).  Die  aus  diesem  Brom  dargestellte 
Bromwasserstoffsäure  war  vollkommen  farblos,  färbte  sich  auch 
im  directen  Licht  nicht  und  gab  keine  reciproke  Fällung  nach 
der  Behandlung  mit  einem  gleichen  Mol.-Gewicht  Silbernitrat. 

Berthelot ^)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  Ver- 
bindung des  Bronis  mit  Chlorwasserstoff  und  concentrirten  Lösun- 
gen der  Chloride  zu  Perbromiden  ausführlicher  veröffentlicht. 


>)  Ann.  Chem.  232,  121.  —  ^)  JB.  f.  1876,  166.  —  8)  Rec.  Trav.  chim. 
Pfty»-Baa  5,  34.  —  ^)  Compt.  rend.  100,  761 ;  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  410. 
-  6)  JB.  f.  1886,  203. 
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H.  Basset  und  E.  Fielding  ^)  haben  die  Reaction  des 
Unterchlorigsäureanhydrids,  das  Sie  entweder  gasfönnig  oder  in 
einer  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  anwandten,  auf  JodtriMorid 
näher  untersucht  und  constatirt,  dafs  dieselbe  in  einer  durch  die 
Gleichung  2  J  CI3  -f  5  Cl,  0  =  Jj  O5  -(-  8  Cl,  ausgedrückten  Weise 
verläuft. 

G.  W.  Blomstrand  *)  hat  eine  ausfuhrliche  theoretische 
Abhandlung  über  die  Sauerstoffsäuren  des  Jods  yeröffentlicht, 
worin  Er  die  Siebenatomigkeit  des  Jods  und  die  Annahme  eines 
fünfatomigen  Radicals  J  0  in  der  Ueberjodsäure  vertritt. 

R.  Wagner')  machte  über  die  Verbindungen  von  Schwer- 
metallfluoriden  mit  den  Fluoriden  des  Ammoniums,  Kaliums  und 
Natriums  Mittheilung.  Die  Doppelsalee  des  Zinnfluorürs  erhielt 
Er  dadurch,  dafs  er  Zinnoxydulhydrat  im  frisch  gefällten  Zu- 
stande in  saure  Ammonium-,  Kalium*  oder  Natriumfluoridlösung 
eintrug.  Es  bildeten  sich  so  die  schön  krystallisirenden  Salze: 
das  Ämmoniumsale,  Sn  F, .  2  N  H4F .  2  H^  0,  das  Kaliumsalz^  3  Sn  F, . 
2  K  F .  H,  0,  und  das  Natriumsalz,  3  Sn  Fj .  2  Na  F.  Von  den  Doppd- 
Verbindungen  des  Chromsesquifluorids  vermochte  Er  die  Salze 
Cr,Fe.6NH4F;  Cr,Fe  .  4KF  .  HjO;  Cr^F^  .  4NaF  .  H,0  durch 
Mischen  der  Lösungen  von  Chromsesquifluorid  und  der  ent- 
sprechenden Alkalifluoride  darzustellen.  Ein  zweites  Ämmonium- 
sdlz,  CrsFe  .  4NH4F;  2H2O,  in  smaragdgrünen  Octaedem  bildete 
sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  wässerige  Chrom- 
fluoridlösung,  Ausschütteln  mit  absolutem  Alkohol  und  Lösen 
der  ausgeschüttelten  Masse  in  wässeriger  Flufssäure.  Das  Kalium' 
und  Natriumsah  des  Zinhfluorids,  durch  Mischen  der  entsprechen- 
den Lösungen  erhalten,  haben  die  Zusammensetzung  ZnFj  .  KF 
und  ZnFs  .  Na  F.  Ein  Amm^niumsah  läfst  sich  nur  durch  Ein- 
tragen von  Zinkhydroxyd  in  eine  Lösung  von  Fluorammonium  in 
Ammoniak  bis  zur  Sättigung  in  wasserhellen,  eigenthümlich  ge- 
streiften Krystallen,  ZnF, .2NH4F.2H,0,  erhalten.  ^  Das  schon 
von  Marignac*)  erwähnte  Eisenammofnumfluorid,  Fe3Fe.6NH4F, 
erhielt.  Er  durch  unvollständiges  Neutralisiren  einer  flufssauren 


i)  Chem.  NewB  54,  205.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  433.  —  »)  Ber.  1886, 
896.  —  *)  JB.  f.  1860,  99 
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Lösung  Ton  Eisenfluorür  (?)  mit  Ammoniak  und  Eindampfen.  Das 
Kalium-  und  Natriumdoppelsdlz  des  Eisenfluarids^  FeaF^  .  6KF 
und  Fe^F«  .  6NaF,  wurden  durch  Mischen  der  Lösungen  yon 
Eisenfluorid  mit  Kalium-  resp.  Natriumfiuorid  als  weifse  Salze 
gewonnen.  Ein  Doppdsaljs  des  Eisenfluorürs  wdt  Fluorammatiium 
erhielt  Er  in  zwei  Yerbindungsverhältnissen ,  als  grünes  Salz 
Ton  octaedrischem  Habitus,  FeF^  .  NH4F  .  2H2O,  und  als  braun- 
gefarbtes  der  Formel  Fe  F,  .  2  N  H4  F.  Beide  entstehen  beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Eisenfluorürlösung.  Das  grüne 
Salz  bildet  sich  zuerst,  und  verwandelt  sich  durch  längeres  Ein- 
leiten in  das  braune.  Das  Kaliumsdlz »  Fe  F^^  .  K  F  .  2  H3  0,  ent- 
steht als  schön  fleischfarbene  Verbindung  durch  Mischen  von 
Kaliumfluorid  mit  Eisenvitriol.  Ein  Eisennairiuindoppelsala  scheint 
nicht  zu  bestehen.  Verbindungen  des  KobaÜfliwrürs  und  Nickel- 
fiuorürs  mit  den  Alkalifluoriden  werden  diurch  Mischen  der  ent- 
sprechenden Lösungen  als  rosagefärbte  Kobaltdappelsalze^  GoF«  . 
2NH4F.2H,0;  CoF,.KF.H,0;  Co  F,.  Na  F.  H^O,  und  schwefel- 
gelb resp.  blafsgrün  gefärbte  Niekeldoppelsaljse ^  NiFa.KF.HjO; 
NiF, .  NaF  .  H,0  und  NiF,  .  2NH4F  .  2H,0,  erhalten. 

P.  Spica^)  erhielt  durch  Versetzen  von  CalciumpolysulftMrei 
mit  Salzsäure  einen  weifslichen  Niederschlag,  der  sich  in  Aether 
zu  lösen  schien.  Dabei  setzten  sich  flache  Prismen  ab,  welche  an 
der  Luft  opak  wurden  und  aus  zahlreiche  aneinander  geschlosse- 
nen Pyramiden  zusammengesetzt  erschienen.  Dieselben  haben 
den  Schmelzpunkt  119^  sind  löslich  in  Schwefelkohlenstofi'  und 
bestehen  nach  den  Resultaten  von  Maquenne*)  trotz  der  pris- 
matischen Form  aus  rJhombischem  Schwefel. 

D.  Gerne z «)  hat  Seine  *)  Untersuchungen  über  die  Phänomene 
der  krystdUinischen  Ueber Schmelzung  des  Schwefels  und  über  die 
Umwandlungsgeschwindigkeit  des  prismatischen  Schwefels  in  oc- 
taedrischen  ausfuhrlicher  mitgetheilt. 

A.  G.  Bloxam*)  machte  auf  die  Loslichkeit  des  Schwefels 
in  Alkohol  aufmerksam,  was  bei  der  Anwendung  von  Kautschuk- 
stopfen zu  berücksichtigen  ist. 

»)  Zeitechr.  Kryat.  11,  409.  —  »)  JB.  f.  1884,  336.—  3)  Ann.  chim.  phys. 
[6]  7,  233.  —  *)  JB.  f.  1886,  382.  -  *)  Chem.  News  53,  181. 
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ß.  S  i  s  s  0  n  1)  empfahl  das  von  Divers*)  vorgeschlagene 
Magnesiumsulfhydr<üy  das  man  zweckmäfsig  durch  doppelte  Um- 
setzung von  Galciamsulftiydrat  und  Magnesiumsulfat  oder  -chlorid 
erhält,  zur  Darstellung  von  reinem  SchwefeUvasserstoff  ^), 

W.  Spring  und  E.  Bourgeois')  haben  nachgewiesen,  dafs 
die  Bildung  der  Schwefelsäure  bei  rfer  Darstellung  der  DiChian- 
säure  aus  schwefliger  Säure  und  Manganhyperoxyd  abhängig  ist 
von  der  feinen  Zertheilung  des  angewandten  Manganhyperoxyds 
und  von  der  Temperatur.  Während  bei  Anwendung  von  gesiebtem 
Brannstein  die  entstandene  Schwefelsäure  nur  60,9  Proc.  der  ge- 
bildeten Dithionsäure  betrug,  stieg  sie  bei  sehr  fein  gepulvertem 
Pyrolusit  auf  80,0  Proc.  und  bei  Manganhyperoxyd,  welches  dorch 
Oxydation  des  Manganhydroxyduls  mittelst  Chlor  erhalten  wurde, 
auf  120  Proc.  Bei  feuchtem,  sehr  fein  vertheiltem,  durch  Reduc- 
tion  von  Kaliumpermanganat  erhaltenen  Manganhyperoxyd  wurden 
sogar  gegen  900  Proc.  Schwefelsäure  erhalten.  Bei  niederer 
Temperatur  wird  weniger  Schwefelsäure  gebildet  als  bei  höherer. 
Zwischen  0  und  8*  betrug  die  Schwefelsäure  nur  42,9  Proc.  von 
der  Menge  der  Dithionsäure,  bei  20  bis  23^  stieg  die  Schwefel- 
säure auf  61,0  Proc.  und  bei  86  bis  88»  betrug  sie  322,6  Proc. 
Die  Bildung  der  Schwefelsäure  wird  ferner  verringert,  wenn  man 
eine  Lösung  von  schwefliger  Säure,  bezw.  Natrinmdisulfit  verwendet. 
Sie  erklären  diese  Thatsachen  durch  die  Annahme,  daCs  die 
Wirkung  des  Manganhyperoxyds  auf  das  Schwefligsäurehydrat  eine 
andere  ist,  als  auf  das  Schwefligsäureanhydrid.  Im  ersteren  Falle 
geht  die  Reaction  nach  der  Gleichung  2HjS03  -|-Mn05=MnS,06 
-j-  2H3O,  im  letzteren  Falle  dagegen  nach  MnO^  4-  SOj  =  MnS04 
von  statten.  Alle  Umstände,  welche  die  Bildung  des  Hydrats 
der  schwefligen  Säure  beeinträchtigen,  tragen  zur  Vermehrung 
der  Schwefelsäure  bei. 

Nach  Th.  Salzer  4)  kann  die  Zersetzung  der  NatriumthiosulßU' 
lösung  durch  Säuren  mehr  oder  weniger  vollständig  verhindert 
werden,  wenn  man  eine  sehr  geringe  Menge  arsenigsauren  Kalis  (auf 


1)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  5,  210.   —   ^)  JB.  f.  1884,   338.   —    3)  ßulL  ßoc. 
chim.  [2]  46,  151.  —  *)  Ber.  1886,  1696. 
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400  Mal.  Naj  S,  Os  1  Mol.  As,  O3)  und  dann  Salzsäure  im  Ueber- 
schnfs  hinznfbgt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  nur  noch  schwach 
getrübt,  riecht  nicht  nach  schwefliger  Säure,  sondern  schwach  nach 
Schwefelwasserstoff«  Die  filtrirte  Flüssigkeit  verhält  sich  wie  eine 
Auflösung  von  Pentathionsäure,  welche  etwas  schweflige  Säure 
enthält.  Diese  netfe  Bildung  der  Pentathionsäure^  welche  nach  der 
Gleichung  öH^SjO^  =  2H,S506  -f  3H,0  vor  sich  geht,  dürfte 
ein  Material  liefern,  das  ;sur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Ponta- 
tlü^nsäure  als  eigene  Oxydationsstufe  ^)  zu  betrachten  sei,  geeig- 
neter ist,  als.  das  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und 
schwefliger  Säure  gewonnene. 

W.  Spring  und  A.  Lecrenier»)  haben  versucht,  durch  Ein- 
wirkung von  schwefUgsavrefn  KaU  axif  die  Häloffenverbindimgen 
des  Schwefels  die  Constitution  der  letzteren,  bezw«  die  Monge 
der  nicht  in  chemische  Verbindung  getretenen  Elemente  zu  be- 
stimmen. Sind  SjCl«)  oder  SCl^  wirkliche  chemische  Verbindungen, 
so  muCs  die  Einwirkung  entsprechend  den  Gleichungen  SCI, 
+  2KaSOst=2KCl  +  K,S3  06  und  SjClj  -f  2X3803  =  2KCI 
•j-  K,S4  0g  unter  Bildung  von  Tri-  und  Tetrathionat  erfolgen. 
Ist  dagegen  das  Chlor  nicht  verbunden,  so  wird  die  Reaction 
nach  der  Gkichung  S  -f  Cl,  +  SK^SO,  =  K2S04  +  2KC1 
+  K,S,Oj  4*  SO,  vor  sich  gehen,  d.  h.  es  werden  ebenso  viele 
Moleküle  Kaliumsul&t  gebildet,  als  freie  Ghlormoleküle  vorhanden 
sind.  Gailz  analog  werden  sich  auch  die  Brom-  imd  Jod  verbin* 
düngen  des  Schweifels  verhalten.  Untersucht  wurden  die  Ver- 
bindungen SjCla,  SsCU,  SClj;  S^Br,,  S8Br4,  SBr,;  SjJj,  S3J4, 
SJf.  Es  zeigte  sich,  dififs  in  allen  Fällen  Kaliumsulfat  gebildet 
wurde,  und  dafs  sich  somit  keine  dieser  Substanzen  als  eine  voll- 
kommene chemische  Verbindung  betrachten  läfst  Selbst  das 
Sd^tcrfelcMorOr,  S^Cl,,  welches  einen  constanten  Siedepunkt  be- 
sitzt, enthält  eine  beträchtliche  Menge  seiner  Bestandtheile  im 
freien  Zustanda     Aus   der  Menge  der  Schwefelsäure  berechnet 


1)  JB.  f.  1881,  163;  f.  1882,  231.  Vergl.  auch  Lew  es,  JB.  f.  1881, 
168;  f.  1882,  231;  Curtius,  JB.  f.  1881,  169;  Smith  u.  Takamatsu,  JB. 
f.  1880,  259;  f.  1881,  163;  f.  1882,  231;  Shaw,  JB.  f.  1883,  290.  —  «)  Bull. 
80C.  chim.  [2]  45,  867. 
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sich  für  die  untersuchten  Verbindungen  folgender  Procentgehalt 
ihrer  noch  im  freien  Zustande  befindlichen  Elemente: 

SaCIa  enthält  noch    6,82;  S3CI4  —    8,45;    SCI,  —    9,45  Proc. 
SjBrj       „  „      27,11;  SgBr^— 29,06;    SBrj— 88,40      „ 

Sa  Ja         »  »      90,12;  S^J^    —  88,89;   SJj    —  89,97     „ 

Aus  dieser  Tabelle  ergeben  sich  folgende  Schlufsfolgerungen : 
1)  Für  die  Chlorüre  und  Bromüre  des  Schwefels  ist  die  Menge 
freien  Chlors  oder  Broms  um  so  gröfser,  je  mehr  sich  die  Zu- 
sammensetzung der  Substanz  Ton  Sj  Gl)  oder  S,  Brj  entfernt.  Der 
Gi^und  liegt  in  einer  wirklichen  DissocicUian  dieser  Verbindungen. 
Für  die  Jodderivate  läfst  sich  ein  derartiger  Unterschied  nicht 
constatiren.  Aus  dem  Verhältnifs  der  in  den  Körpern  SjClj, 
SgBra,  SjJj  in  Verbindung  getretenen  Elemente  93,18:72,89 
:  9,88  =  9,43  :  7,37  :  1  läfst  sich  vielleicht  folgern ,  dafs  die 
Affinität  des  Chlors  zum  Schwefel  9,43  mal  gröfser  ist  als  die  des 
Jods,  und  die  des  Broms  7,37  mal  gröfser  als  die  de&Jods,  Bringt 
man  die  hier  erwähnten  Thatsachen  mit  anderen  bekannten  in 
Beziehung,  welche  nachweisen,  dafs  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
jodürs  vollständig  stattfindet,  wenn  in  Folge  der  Verdampfung 
die  Tension  des  Jods  sieb  continuirlich  vermindert,  so  gelangt 
man  nothwendig  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  untersuchten  Halogen- 
verbindungen des  Schwefels  auf  keine  Weise  den  Legiruugen  an 
die  Seite  gestellt  werden  können,  sondern  sie  lassen  sich  eher 
yergleichen  mit  den  Hydraten  des  Chlors  oder  der  Ammoniak- 
verbindung des  Chlorsilbers  etc. 

E.  'Divers  ^)  bemerkte  bezüglich  der  Constitution  des 
Schwefeltrioxyds^  welches  Er  als  Sulfurylsulfat  aufgefafst  hatte, 
dafs  diese  Annahme  durch  eine  von  Odling  und  Abel  mittelst 
Sulfurylbromid  und  Silbersulfat  [S0aBr,-f-AgjS04  =  (S0j)S04 
-f-  2  AgBr]  ausgeführte  Synthese  desselben  eine  weitere  Stütze 
erhält.  Durch  die  Bezeichnung  Sulfurylsulfat  soll  übrigens  kein 
Unterschied  zwischen  den  beiden  Schwefelatomen  aufgestellt 
werden,  indem  die  Constitution  durch  die  Formel  S0j  =  0,  =  SO, 
wiedergegeben  werden  mufs. 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  584. 
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E.  Aston  und  Sp.  U.  Pickering  ^)  haben  die  früher  von 
Vohl*)  dargestellten  mehrfachen  Doppelsahe  der  SchwefelsätMre 
untersucht,  kamen  aber  zu  einem  ganz  anderen  Resultat.  Die 
Zusanunensetzung  der  erhaltenen  Salze  entsprach  niemals  den 
theoretischen  Zahlen,  so  dafs  keines  derselben  als  eine  wohl 
deünirte  Verbindung  angesprochen  werden  kann.  Die  zur  Dar- 
stellung dieser  mehrfachen  Doppelsalze  angewandten  Methoden 
bestanden  erstens  im  Vermischen  der  kalt  gesättigten  Lösungen 
der  constituirenden  Salze,  und  Untersuchung  der  beim  einfachen 
Stehen  ohne  Verdunstung  abgeschiedenen  Krystalle,  zweitens  im 
Abkühlen  der  heifs  gesättigten  Lösungen  und  drittens  im  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösungen,  untersucht  wurden  die  Salze: 
Kdlitim  -  Kupfer  -  Magnesiumsulfat ;  Kalium  -  Kupfer  -  Kcbaltsulfai ; 
Kalium -Kobalt' Magnesiumsulf aty  welchen  nach  Vohl')  die  all- 
gemeine Formel  USO4.KSO4.2K3SO4.I2H2O  zukommen  soll 
Das  Resultat  war,  dafs  mehrfache  Doppelsalze  von  dieser  Zu* 
aammensetzung  gar  nicht  existiren,  sondern  dafs  das  Verhältnifs 
der  einzelnen  Salze  stets  ein  wechselndes  ist.  Sie  constatirten 
ferner  noch,  dafs  auch  Doppelsalze. zwischen  Kupfer-  und  Mag- 
neaiumsulfat  schwierig  in  constanten  Verhältnissen  zu  erhalten 
sind,  und  dafs  die  Zusammensetzung  nach  der  Menge  des  an- 
gewandten Sulfats  wechselt  Diese  Beobachtungen  stehen  im 
Einklang  mit  einer  von  Thomson  3)  am  Kalitmi- Kobalt- Nickel- 
sulfai  ausgeführten  Untersuchung,  aus  welcher  gleichfalls  hervor- 
geht, dafs  bei  der  successiven  Krystallisation  sich  Salze  von  ver« 
sdiiedener  Zusammensetzung  absetzen,  und  dafs  keines  derselben 
auch  nur  annähernd  mit  der  von  Vohl  gegebenen  Formel  über- 
einstimmt 

Athanasesco^)  hat  durch  Erhitzen  der  neutralen  Sulfate 
mit  viel  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  höhere  Tempe- 
ratur hrystallisirte  basische  SuJfate  dargestellt.  Erhitzt  man 
3  Thle.  Cadmium-  oder  Zinksulfat  mit  100  Thln.  Wasser  auf 
200  bis  250»,  so  erhält  man  Salze  von  der  Formel  SO4  (Cd OH), 
und  SO4  (ZnOH)f  in  kleinen,  durchsichtigen,  farblosen  Nadeln, 


J)  Chem.  Soc.  J.  49,  123.  —  «)  JB.  f.  1855,  310;  f.  1856,  293.  —  »)  Brit. 
Abboc.  Rep.  1877,  209.  —  ♦)  Compt.  rend.  103,  27L 
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welche  nach  ihren  optischen  Eigenschaften  beim  ZinkscHz  dem 
rhombischen,  beim  Cadmiumsah  dem  monoklinen  oder  triklinen 
System  angehören.  Erhitzt  man  eine  25procentige  Zinksulfat- 
lösnng,  welcher  man  etwas  Zinkoxyd  zugesetzt  hat,  nur  auf  160^ 
so  erhält  man  ein  vierbasisches  SaU^  SO, .  4  ZnO .  7  HjO,  in  schönen 
hexagonalen  Blättchen.  Beim  Erhitzen  einer  Sprocentigen  Alu- 
miniumsulfaüösxmg  auf  250^,  und  einer  25  procentigen  Fernsulf at- 
lösung  auf  1 500  erhielt  Er  die  hasischen  Salze  4  S  O3 . 3  Alj  0, .  9H,  O 
und  4  S  O3 . 3  Fej  O3 . 9  Hj  0  in  kleinen  durchsichtigen  Rhomboedem. 
Beim  Erhitzen  einer  3-  bis  4  procentigen  Ferrisulfatlösung  erhielt 
Er  das  basische  Ferrisulfat  SOj.lOFejOj.HjO  in  Form  eines 
dunkelbraunen  krystallinischen  Pulvers.  Zwei  basische  üranyh 
Sulfate,  SO3.3UjO3.2HjO  und  S03.4üj03.7H,0,  erhalt  man 
beim  Erhitzen  einer  3-  bezw.  15  procentigen  Uranylsulfatlösung. 
Das  erstere  ist  ein  citrongelbes ,  aus  mikroskopischen  Krystallen 
bestehendes  Pulver,  das  letztere  bildet  schmutziggelbe,  verfilzte 
Kry Stallkrusten,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Für  die 
Darstellung  basischer  Sulfcste  des  NicJcds^  Kobcdts,  Quecksilbers 
und  Wismuths  mufste  das  Verfahren  etwas  modificirt  werden. 
Beim  Nickel-  und  Kobaltsalz  läfst  man  das  neutrale  Sulfat  mit 
V:,  Carbonat  des  gleichen  Metalls  oder  mit  Baryumcarbonat  sechs 
bis  acht  Stunden  lang  kochen,  filtrirt  und  erhitzt  das  Filtrat 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  gegen  230  bis  240^  beim  Nickel, 
gegen  200»  beim  Kobalt.  Man  erhält  so  das  basische  NicMsulfat, 
5SO3.6NiO.4HjO,  als  hellgrünes,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  das  basische*  Kobaltsulfai,  SOj.öCoO.lOHjO, 
als  undeutlich  krystallinisches ,  blaugrünes  Pulver.  Zur  Dar* 
Stellung  von  basischem  Quecksilber-  und  Wismuthsulfat  erhitzt  man 
eine  Lösung  von  reinem  Natriumsulfat  mit  dem  entsprechenden 
Metallnitrat,  wodurch  man  ein  in  kleinen,  durchsichtigen,  gelben 
Rhomboedern  krystallisirendes  basisches  Quecksilbersulfat  ^  SO3  . 
4HgO,  und  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  weifses 
Pulver  des  basischen  Wismuihsulfats,  2SO3.3BijO3.3H2O,  erhält. 
R.  Weber  1)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  2)  Untersuchungen 
die  Verbindungen  von  seleniger  und  arseniger  Säure  mit  Schwefel- 

1)  Ber.  1886,  3185.  —  ^)   JB.  f.  1864,  157;  f.  1871,  220. 


Schwefelsäureanbydridverb.  —  Abscbeid.  des  Selens.  337 

Säureanhydrid  näher  untersucht.  Trockene  selenige  Säure  Ter- 
bindet  sich  leicht  mit  Schwefelsäureanhydrid,  wenn  die  beiden 
Körper  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  einander  er- 
wärmt werden.  Der  Ueberschulis  des  Anhydrids  läfst  sich  durch 
gelindes,  vorsichtiges  Erwärmen  leicht  abdestilliren.  Die  er- 
haltene Verbindung  SeOj.SOs  ist  leicht  schmelzbar  und  bildet 
beim  Erstarren  sehr  schöne  Krystalle.  Durch  Erhitzen  auf  100^ 
wird  sie  zersetzt,  ebenso  durch  Wasser  unter  heftiger  Reaction. 
Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  auch  zwei  Verbindungen  des 
Schwefdsaureanhydrids  mit  arseniger  Säure  erhalten.  Erhitzt 
man  nur  auf  60^  so  entsteht  eine  Verbindung  AssOj.GSOa,  die 
beim  Erhitzen  auf  100<>  in  die  Verbindung  AS2O3.8SO3  übergeht. 
—  Das  reine  Schwefelsäureanhydrid,  das  Er  früher  ^)  durch  wieder- 
holte sorgfaltige  Destillationen  im  Schenkelrohr  dargestellt  hatte, 
läfst  sich  einfacher  durch  Destillation  des  Anhydrids  über  Phos- 
phorsäureanhydrid in  einem  geeigneten  Apparat  erhalten.  Man 
erhält  so  das  reine,  bei  Ib^  erstarrende  Anhydrid,  das  keine  Nei- 
gung zeigt,  sich  in  feste,  weifse,  unschmelzbare  Massen  zu  ver- 
wandelb,  sondern  wieder  zu  einer  vollkommen  wasserklaren  Flüssig- 
keit aufthaui  Bei  diesen  Versuchen  gelang  es  Ihm  auch,  eine 
gut  krystallisirende  Verbindung  des  Schwefdsaureanhydrids  mit 
Phasphorsäureanhydrid^  P^Oj.SSOs,  zu  erhalten. 

R  Divers')  wies  bezüglich  der  von  Schulze 3)  über  die 
Ausfällung  des  Selens  durch  schweflige  Säure  gemachten  Beob- 
achtungen auf  Seine  ^)  denselben  Gegenstand  behandelnde  Arbeit 
über  Trennung  von  Selen  und  Tellur  hin. 

Gh.  Fahre  ^)  hat  durch  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf 
concentrirte  Lösungen  der  Alkalien  krystallisirte  Selenide  des 
Kaliums  und  Natriums  dargestellt.  Es  ist  hierbei  nur  nöthig, 
allen  Sauerstoff  auszuschliefsen,  was  man  am  einfachsten  dadurch 
erreicht^  dafs  man  alle  Manipulationen  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Stickstoff  ausführt  Natriumseknid^  NasSe.lGHsO. 
Man  läfst  einen  raschen  Strom  durch  eine  Lösung  von  1  Tbl. 


»)  JB.  f.  1876,  174.  —  3)  Ber.  1886,  1369.  -  »)  JB.  f.  1885,  898.  — 
*)  JB.  f.  1885,  402.  —  »)  Compt.  rend.  102,  613. 
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Natronhydrat  in  4Thln.  Wasser  hindurchtreten.   Wenn  sämmtliche 
Apparate  vorher  mit  reinem  Stickstoff  erfüllt  waren,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit  farblos  und  füllt  sich  bald  mit  langen  Krystallnadeln 
an.    Dieselben  schmelzen  bei  40<>  in  ihrem  Krystallwasser.    An 
der  Luft  verwandeln  sie    sich    in  Natriumcarbonat ,   reducirtes 
Selen  und  selenigsaures  Natrium.    Wendet  man  eine  concentrirtere 
Natronlösung  (3  Thle.  Na  OH  auf  1  Thl.  Wasser)  an,  so   erhält 
man  farblose  Krystalle  von  der  Formel  NajSe.OHaO.   Fügt  man 
der  Lösung  eines  der  vorhergehenden  Salze  noch  einen  üeber- 
schuis  von  festem  Natronhydrat  hinzu,  so  erhält  man  feine  weifse 
Nadeln,  welche  nur  noch  4,5  Mol.  Wasser  enthalten.  Das  wasserfreie 
Natriumselenid  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  4,5  H,  0 
im  Stickstoffetrome  auf  400^.   Der  erhaltene  Körper  ist  geschmolzen 
röthlichbraun,  in  der  Kälte  bildet  er  eine  weifse,  ausnehmend 
harte,   anscheinend  krystallinische,    zerfliefsliche  Masse,   welche 
stets  Silicate    und   Aluminate   einschliefst    Vom  Kaliumsdenid 
konnte  Er   drei   verschiedene  Hydrate   erhalten.    KjSe.lSHjO 
entsteht  in   farblosen,    öehr   veränderlichen  Krystallen   bei  An- 
wendung einer  Lösung  von  1  Thl.  Kalihydrat  auf  5  Thle.  Wasser. 
KjSe.UHjO,  lange  biegsame  Nadeln,  bildet    sich  in  concen- 
trirterer  Kalilösung  (3  Thle.  K OH  auf  1  Thl.  Wasser).     Läfst 
man  in  eine  sehr  concentrirte  Kalilösung  Selenwasserstoff  ein- 
treten, 80  rufen  die  ersten  Gasblasen  einen  Niederschlag  hervor, 
welcher  sich  löst,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  und  beim  Erkalten 
scheiden  sich  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystalle  ab,  welche 
sehr  veränderlich  an  der  Luft  sind;  ihre  Zusammensetzung  ist 
K,Se.9H,0.     Die  Darstellung  des   wasserfreien  Kaliumselenids 
ist  sehr  schwierig,  und  es  ist  unmöglich,  die  Beimengung  von 
Alkalisilicaten  und  Aluminaten  zu  vermeiden. 

Derselbe  1)  hat  auch  die  Selmide  der ErdaJhüitnetaUe  durch 
Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  entsprechenden  Seleniate  bei 
Dunkelrothgluth  dargestellt.  Wendet  man  nicht  zu  viel  Substanz 
an  und  vermeidet  man  eine  zu  hohe  Temperatur,  so  erhält  man 
weifse  Verbindungen,  welche  sehr  veränderlich  an  der  Luft  sind 


»)  Compt.  rend.  102,  H69. 
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und  sieb  sofort  roth  färben.  Sie  sind  wenig  löslicb  in  Wasser 
und  zeigen  nach  der  Belichtung  keine  Pbospborescenzerscheinungen, 
wie  die  entsprechenden  Scbwefelverbindungen,  Die  BiJdungs- 
wärme  dieser  Selenide  aus  den  Elementen  berechnet  sich  für: 

Ca,  Sc  =  CaSe  +  39,0  cal. 

Sr,  Se  =  SrSe  +  43,38  „ 

Ba,  Se  =  BaSe  +  (-2?  —  64,85)  „ 

wenn  Z  die  Bildungswärme  des  Chlorbaryums  aus  den  Elementen 
bedeutet  Die  Bildungswärme  aus  den  wasserfreien  Oxyden  und 
gasförmiger  Selen  wasserstoffsäure  berechnet  sich: 

CaO  +  HäSe  =  CaSe  +  H^O  (gasformig)  +    4,88  cal. 
SrO  +  HjSe  ==  SrSe  +  HgO  „  +10,29    „ 

BaO  +  HaSe  =  BaSe  -f  HaO  „  -f  10,13    „ 

Diese  Zahlen  weichen  wenig  ab  von  den  Bildungswärmen  der 
entsprechenden  Sulüde. 

Berthelot  und  Andre i)  haben  über  die  Verdrängung  des 
Ammoniaks  durch  andere  Basen  ausführlichere  Untersuchungen 
angestellt  und  constatirt,  dafs  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am- 
moniak  durch  Magnesia  und  selbst  durch  Kalh  nur  unvoll- 
ständig ausgetrieben  wird.  Die  Salze,  die  der  Einwirkung  der 
Magnesia  unterworfen  waren,  halten  auch  beim  späteren  Kochen 
mit  verdünnter  Natronlösung  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  zurück, 
der  erst  beim  Glühen  mit  Natronkalk  entweicht.  Kalkhydrat 
treibt  selbst  bei  längerem  Kochen  nur  einen  Theil  des  Ammoniaks 
aus  Magnesiumammoniumphosphat  aus.  In  der  Kälte  verlängert 
sich  die  Wirkung  des  Kalks  endlos  lange  bei  diesem  Salze,  ebenso 
auch  bei  den  Doppelchloriden  des  Ammoniums  mit  Magnesium  oder 
Zink.  Das  Natron  allein  ist  völlig  wirksam  bei  100<>,  obgleich 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  das  Austreiben  des  Am- 
moniaks auch  eine  viel  längere  Zeit  gebraucht,  als  beim  reinen 
Chlorammonium.  In  der  Kälte  und  verdünnter  Lösung  ist  ihre 
Wirkung  eine  progressive  und  fast  endlose.  Man  hat  auf  diese 
Verhältnisse,  die  in  der  Bildung  schwieriger  dissociirbarer  Doppel- 


1)  Compt.  rend.  103,  184,  299. 
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Verbindungen  ihren  Grund  haben,  bei  der  Bestimmung  des  Am- 
moniaks Rücksicht  zu  nehmen. 

Berthelot 0  machte  einige  Bemerkungen  über  die  Zer- 
Setzung  der  Ammoniumsidze^)  vom  Standpunkte  der  chemischen 
Mechanik.  Danach  ist  die  vollständige  Zersetzung  der  Ammon- 
salze  durch  Alkalien  oder  Erdalkalien  nicht  in  der  Flüchtigkeit 
des  Ammoniaks  begründet  (dieselbe  findet  auch  statt,  wenn  die 
Lösung  genügend  verdünnt  ist,  dafs  kein  Ammoniak  entweichen 
kann),  sondern  sie  besteht  in  einer  vorhergehenden  und  davon 
unabhängigen  Reaction.  Diese  Reaction  bietet  jedoch  das  Be- 
sondere dar,  dafs  sie  von  einer  Wärmeabsorption  begleitet  ist, 
sowohl  wenn  das  Ammoniak  gelöst  bleibt,  als  wenn  es  sich  ent- 
wickelt. Zur  Erklärung  dieses  Umstandes  kann  man  nach  Isam  - 
bert  annehmen,  dafs  die  Ammonsalze  zum  Theil  dissociirt  in  der 
Lösung  enthalten  sind,  dafs  die  Base  mur  die  freie  Säure  sättigt, 
und  dafs  dann  die  Dissociation  weiter  fortschreiten  kann.  In  allen 
Fällen  hängt  die  chemische  Metamorphose  von  einer  doppelten 
Bedingung  ab:  Von  der  exothermischen,  den  inneren  Energien  des 
Systems  angehörenden  Reaction  der  zugesetzten  Base  auf  den 
in  Freiheit  befindlichen  Theil  der  Säure  und  der  endother- 
mischen  Dissociation,  welche  durch  den  Wärmeinhalt  der  Flüssig- 
keit, also  durch  äufsere  Energien,  veranlafst  wird,  und  welche 
ohne  Aufhören  den  der  ersteren  Reaction  zugänglichen  Bestand- 
theil  regenerirt.  Aufserdem  treten  meistens,  noch  weitere  Com- 
plicationen  hinzu,  welche  in  der  Verbindung  des  Ammoniaks  mit 
den  entstehenden  Metallsalzen  oder  mit  dem  angewandten  Oxyd, 
in  der  Verbindung  der  Ammonsalze  mit  den  Metallsalzen  oder 
dem  Metalloxyd  bestehen.  Das  Auftreten  solcher  secundären 
Verbindungen  kann  die  Reaction  aufhalten  und  nur  zum  Theil 
zur  Ausführung  bringen  lassen.  Alle  beobachteten  Gleichgewichts- 
zustände sind  jedoch  nur  die  Resultate  der  zwei  Arten  von 
Energien.  Das  Princip  der  grö&ten  Arbeit  läfst  sich  daher  auch 
auf  diese  Reactionen  anwenden. 


')  CJompt.  rend.  102,  1354;    Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  283.  —  «)  Vergl. 
leambert,  JB.  f.  1885,  409  und  die  vorhergehende  Mittheilung. 


Existenz  von  Nitroxylchlorid.  341 

W.  C.  Williams  1)  hat  nach  den  bisher  bekannten  Methoden ») 
das  Chlorid  der  Salpetersäure  (Nitroxyl"  oder  NürylcMorid)  dar- 
zustellen versucht,  ohne  jedoch,  ebenso  wie  Meifsner*),  zu  einem 
sicheren  Resultat  hinsichtlich  der  Existenz  dieses  Körpers  zu 
gelangen.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Blei- 
nitrat im  üeberschufs  wurden  rothe  Dämpfe  erhalten,  welche 
verdünntem  Stickstoffdioxyd  glichen.  In  der  mit  einer  Kälte- 
mischung abgekühlten  Vorlage  sammelten  sich  jedoch  nur  wenige 
Tropfen  einer  gelblichrothen  Flüssigkeit  an.  Bei  der  Einwirkung 
von  reiner  Salpetersäure  auf  überschüssiges  Phosphoroxychlorid 
wurde  ein  Destillat  erhalten,  das  stets  mit  letzterem  verunreinigt 
war.  Bei  der  Einwirkung  der  beiden  im  molekularen  Verhältnifs 
in  zngeschmolzenen  Röhren  bildeten  sich  zwei  Schichten,  eine 
obere,  tiefroth  gefärbte  und  leicht  bewegliche,  und  eine  untere 
gelbe  und  klebrige.  Die  letztere  war  Phosphbrsäure.  BeimOeffnen 
der  Röhren  entwich  ein  bei  —  16^  nicht  condensirbares  Gas, 
aus  Chlor  und  Nitrosylchlorid^  NO  Gl,  bestehend.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  Chlorsulfonsäme  atif  Nitrate  entwickelte  sich  zuerst 
bei  —  18<*  nicht  condensirbares  Chlor,  erst  später  beim  Er- 
wärmen bildeten  sich  braunrothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure, 
welche  sich  bei  der  Abkühlung  verdichteten.  Sulfwrylchloridy 
SO2CI3,  wirkt  in  analoger  Weise;  der  Vorgang  läist  sich  durch 
die  Gleichung  SO^XSi^  +  2KNO3  =  N^O^  +  Cl,  +  SO4K, 
ausdrücken.  Die  Reaction  findet  übrigens  schwierig  und  unvoll- 
ständig statt.  Statt  des  erwarteten  Nitrylchlorids  bildeten  sich 
immer  seine  Coraponenten  N2O4  und  Cl].  Auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Stickstoffperoxyd,  die  Er  sowohl  bei 
dunkler  Rothgluth  als  auch  bei  einer  150^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  stattfinden  liefs,  konnte  das  erwartete  Nitrylchlorid 
nicht  erhalten  werden.  Bei  Rotbgluth  bildete  sich  stets  Nitrosyl- 
chlorid,  während  bei  niederen  Temperaturen  nur  eine  Auflösung 
des  Chlors  in  dem  Stickstoffperoxyd  erhalten  wird. 


»)  Chem.  Soc.  J.  49,  222.  -  2)  Vergl.  Williamson,  JB.  f.  1854,  308; 
H.  Schiff,  JB.. f.  1857,  106;  R.  Müller,  JB.  f.  1862,  91;  Odet  u.  Vignon, 
JB.  f.  1870,  275;  Hasenbach,  JB.  f.  1871,  288;  Heintze,  JB.  f.  1871, 
806.  —  »)  JB.  f.  1876,  194. 
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F.  Molnär^)  hat  den  EinfluTs  einiger  Gase  nnd  Dämpfe  auf 
die  Entzündungstemperatur  des  Phosphors  und  auf  die  langsame 
Verbrennung  desselben  studirt  und  ist  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt:   Die  Entzündung  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft, 
die  mit  Ozon  gesättigt  ist,  oder  in  mit  Ozon  gesättigtem  Sauer- 
stoff, tritt  bei  höherer  Temperatur  ein,  ab  in  reiner  atmoephärischer 
Luft;  die  Entzündungstemperatur  liegt   in   der  mit    Ozon  be- 
ladenen  Luft  etwa  4^  höher  als  in  reiner  Luft.     Der  Phosphor 
entzündet  sich  in  feuchter  Luft  und  in  feuchtem  Sauerstoff  leichter 
als  in  den  trockenen  Gasen.     In  der  bei  17o  mit  Wasserdampf 
gesättigten  Luft  entzündet  sich  der  Phosphor  bei  38,P,  in  der  bei 
30<>  gesättigten  schon  bei  30,1  o.   Die  Dämpfe  Yon  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff*,  Terpentinöl,  Gitronenöl  und  wahrscheinlich 
aller  jener  Körper,  welche  das  Leuchten  verhindern,  bewirken  dies 
dadurch,  dafs  sie  auf  der  Oberfläche  des  Phosphors  chemisch  ge- 
bunden werden  oder  nur  darauf  haften  bleiben  und  so  mechanisch 
die  Oberfläche  vor  dem  Luftzutritt  schützen.    In  der  bei  18^  mit 
Alkoholdampf  gesättigten  Luft  entzündete  sich  der  Phosphor  erst 
bei  47\  in  der  ätherdampfhaltigen  erst  bei  82^  in  der  schwefel- 
kohlenstoft'haltigen  bei  87^    Beim  Erhitzen  des  Phosphors  in  Luft, 
die  sehr  wenig  Terpentinöldampf  enthielt,  trat  die  Entzündung  bei 
7V  ein,  in  der  bei  18^  mit  Terpentinöldampf  gesättigten  Luft 
konnte  das  Erhitzen  bis  205^  fortgesetzt  werden,  ohne  dafs  der 
Phosphor  sich  entzündete,  wenn  der  Apparat  nicht  gerüttelt  wurde; 
beim  Rütteln  des  geschmolzenen  Phosphors  entzündete  sich  der- 
selbe schon  bei  45^    Die  Differenz,  welche  in  der  Entzündungstem- 
peratur des  Phosphors,  in  trockener  und  feuchter  Luft  oder  Sauer- 
stoff  besteht,    kann    aus    der    Differenz    der    frei    werdenden 
Wärmemenge    bei    Bildung   der   Verbrennungsproducte    erklärt 
werden.    Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Trioxyds  ist  Ps,Os  = 
4-  244  000  cal.,  die  der  wässerigen  phosphorigen  Säure  P^,  0|,  Aq. 
=  250060  cal,  also  um  5960  cal.  gröfser  als  im  ersten  Fall. 

A.  Cavazzi')  hat  die  noch  wenig  bekannte  Einwirkung  des 
Phosphortvasserstoffs  auf  schxoeflige  Säure  näher  untersucht    In 

^)  Add.  Phys.  Beibl.  10,  681;  Ausz.  aas  Ungar,  math.  natarw.  Ber.  2, 
419.  —  2)  Gazz.  chim.  ital.  16,  169. 
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einen  Balloii  tod  ca.  1  Liter  Inhalt,  welcher  mit  nicht  entzündlichem 
Phosphorwasserstoff  gefallt  war,  werden  40ccm  einer  gesättigten 
Losang  yon  schwefliger  Säure  eingeführt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verläuft  die  Beduction  sehr  langsam.  Es  wurde  daher 
auf  dem  Wasserbade  bis  auf  60  oder  70<^  erwärmt,  was  ohne 
Schwierigkeiten  geschehen  konnte.  Nach  zwei  Standen  war  die 
Reaction  Tollendet,  die  nach  dem  Erkalten  in  den  Ballon  ein- 
tretende  Wassermenge  •  ergab  diejenige  Menge  .Phosphorwasserstoff, 
welche  sich  an  der  Umwandlang  der  schwefligen  Säuje  betheiligt 
hatte.  Das  Endresultat  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
PH, +  2H,S03  =  H,P04  +  2H,0  +  S,  ausdrücken.  Eine 
kleine  Menge  von  unterphosphoriger  Säure,  welche  in  der  Lösung 
bleibt,  zeigt  jedoch,  dafs  die  Beactton  in  drei  Perioden  verläuft. 
L  2PH3  -f  2H2SO,  =  2H5PO3  +  2H,0  +  S,;  IL  2HsP0,  + 
H,SO,  =  2H»P0s  +  H,0  -f  S  und  UI.  2H8POs  +  H,SO,  = 
2H3PO4  +  H9O  -j"  S.  Bringt  man  in  eine  mit  Quecksilber 
grfttllte  Glocke  100  ccm  SO«,  200  ccm  PH,  und  40ccm  H,0  und 
bewegt  dieselbe,  um  das  Quecksilber  fein  zu  vertheilen,  so  ist 
schon  nach  20  bis  25  Minuten  die  Beaction  vollendet  In  der 
Glocke  bleiben  noch  100  ccm  Phosphorwasserstoff;  eine  gleiche 
Menge  hat  sich  mit  der  schwefligen  Säure  umgesetzt.  Gleich- 
zeitig entsteht  Schwefelquecksilber  und  in  der  Lösung  läfst  sich 
die  Anwesenheit  yon  unterphosphoriger  Säure  erkennen.  Bei 
Gegenwart  von  einer  gröfseren  Menge  fein  vertheilten  Queck- 
silbers geht  daher  die  Beaction  nach  der  Gleichung  P  Hs  -|-  H,  S  Og 
-f  Hg  =  HsPO,  +  H,0  4-  HgS  von  statten. 

T.  K  Thorpe  und  A,  E.  Tuttoni)  haben  durch  Verbrennen 
von  Phosphor  in  einem  beschränkten  Luftstrome  und  Hindurch- 
leiten der  Yerbrennungsproducte  durch  mit  Dampf  erwärmte 
Röhren  ein  von  Phosphor  freies  Gemenge  von  Phosphortrioxyd 
und  "penUmfd  erhalten.  Es  gelang  Ihnen,  Producte  darzustellen, 
in  denen  nahezu  gleiche  Mengen  P3O3  und  P9O5  enthalten  waren, 
während  nach  Pagels^)  die  Menge  des  Trioxyds  selten  Vs  von 
der  des  Pentoxyds  übersteigt     Die ^  von  Reinitzer')  beim  Be- 


»)  Che«,  Soc.  J.  49,  838.  —  »)  JB.  f.  1866»  281.  —  »)  JB.  f.  1881,  189. 
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handeln  dieser  Oxyde  mit  Wasser  erhaltene  gelbe  und  neutral 
reagirende  und  beim  Erhitzen  coagulirende  Lösung  konnten  Sie 
nicht  beobachten«  Beim  Schütteln  der  bei  der  Verbrennung  des 
Phosphors  auftretenden  Producte  mit  gestofsenem  Eis  erhielten 
Sie  eine  Lösung,  welche  zufällig  gelb  gefiü:bt  sein  konnte,  aber 
beim  wiederholten  Filtriren  vollkommen  farblos  wurde,  stets  eine 
stark  saure  Beaction  besafs  und  auch  beim  Erhitzen  auf  80®  voll- 
kommen klar  blieb.  Ein  Theil  dieser  Verbrennungsproducte 
wurde  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Röhre  übergefüllt,  die 
Röhre  zu  einer  Spitze  ausgezogen,  luftleer  gemacht,  zugeschmolzen 
und  dann  steigenden  Temperaturen  ausgesetzt  Bei  circa  290<^ 
schien  die  weifse  Masse  sich  zu  ändern,  eine  beträchtliche  Menge 
eines  orangefarbenen  oder  rothen  Suboxyds  bildete  sich  und  in 
einiger  Entfernung  davon  war  ein  Sublimat  von  klaren  durch- 
sichtigen und  stark  glänzenden  Krystallen  zu  bemerken.  Der  ge- 
färbte Rückstand  bestand  aus  einem  Gemenge  von  Phosphorsub- 
oxyd und  Phosphorpentoxyd.  Die  Krystalle  konnten  ohne  die 
geringste  Veränderung  auf  100<)  erhitzt  werden,  die  Kanten  blieben 
noch  vollkommen  scharf.  Beim  Erhitzen  auf  180<>  verflüchtigten 
sie  sich  und  bildeten  sich  wieder  in  den  nicht  erhitzten  Theilen 
der  Röhre;  Die  Krystalle  waren  vollkommen  homogen,  schienen 
auf  den  ersten  Anblick  Würfel  zu  sein,  bei  näherer  Untersuchung 
erwiesen  sich  aber  die  Winkel  nicht  als  rechte.  Dünne  Krystalle 
zeigten  eine  sehr  deutliche  Polarisation,  welche  die  Möglichkeit 
ausschliefst,  dafs  sie  dem  tetragonalen  System  angehören.  Nach 
L.  Fletcher  sind  dieselben  orthorhombisch.  Sie  lösen  sich  fast 
augenblicklich  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  Wasser,  die 
Lösung  zeigt  die  Reactionen  der  phosphorigen  Säure  und  der 
Phosphorsäure.  Beim  vorsichtigen  Neutralisiren  mit  Soda  wird 
nicht  wie  bei  der  ünterphosphorsäure  die  Bildung  eines  schwer 
löslichen  Salzes  beobachtet,  sondern  die  neutralisirte  Lösung 
giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  einen  dicken  Syrup, 
der  nach  längerem  Stehen  eine  krystallinische  Masse  bildet,  und 
somit  ganz  das  charakteristische  Verhalten  von  neutralem  Natrium- 
phosphit  zeigt.  Die  Analyse  der  Krystalle  ergab  die  Zusammen- 
setzung P2  O4.    Sie  sind  daher  als  Phosphortetroxyd^  entsprechend 
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dem  Stickstofftetroxyd  und  Antimontetroxyd  zu  betrachten  und  sind 
wahrscheinlich  isomorph  mit  dem  Cervantit^  Sbs04,  der  auch 
orthorhomhisch  krystallisirt.  Ob  das  Molekulargewicht  der  Formel 
Ps04  entspricht,  ist  noch  zu  untersuchen.  Das  Verhalten  gegen 
Wasser  findet  seine  einfachste  Erklärung  in  der  Annahme,  daCs 
das  neue  Oxyd  das  gemischte  Anhydrid  der  Phosphorsäure  und 
phosphorigen  Säure  ist,  wie  man  auch  das  Antimontetroxyd  als 
antimonsaures  Anlimonoxyd  zu  betrachten  pflegt.  Es  könnte  auch 
als  das  Anhydrid  der  Unterphosphorsäure  angesehen  werden. 
Die  Lösung  der  letzteren  frisch  bereitet,  verhält  sich  jedoch  ganz 
anders,  als  die  Lösung  des  Phosphortetroxyds.  Sie  reducirt 
Quecksilbersalze  nicht  und  giebt  mit  Sflberlösung  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  schwärzt,  auch  liefert 
sie  ein  schwer  lösliches  Natriumsalz,  P3  OeNa^Hs,  lauter  Reactionen, 
die  bei  der  Lösung  des  neuen  Oxyds  nicht  erhalten  werden. 
Sie  sind  daher  der  Ansicht,  dafs  das  letztere  nichf  das  Anhy- 
drid der  Unterphosphorsäure  ist,  sondern  das  wahre  Phosphor- 
tetroxyd,  das  sich  gegen  Wasser  ebenso  verhält,  wie  StickstoflF- 
tetroxyd  bei  niederer  Temperatur.  Dafs  es  nicht  lediglich  eine 
Verbindung  von  P,Os  mit  PjOj  ist,  scheint  aus  der  unveränder- 
lichen und  gleichzeitigen  Bildung  von  Phosphorsuboxyd  hervorzu- 
gehen, welches  sich  wahrscheinlich  aus  dem  Phosphortrioxyd 
entsprechend  der  Gleichung  TPjOs  =  5P3O4  -f-  P4O  gebildet 
hat  Ein  krystallini^ches  Sublimat  beim  Erhitzen  der  Verbren- 
nungsproducte  des  Phosphors  ist  schon  von  Hautefeuille  und 
Perreyi)  erhalten,  aber  für  eine  der  drei  Modificationen  des 
Phosphorpentoxyds  gehalten  worden.  Bei  dem  Fehlen  analytischer 
Daten  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  dieses  sublimirte  Pent- 
oxyd  identisch  ist  mit  dem  beschriebenen  Tetroxyd. 

Nach  A.  Sänger*)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Silber- 
nitrat auf  phosphorige  Säure  in  neutraler  oder  schwach 
ammoniakaliischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Unter- 
phosphorsäure^)^ unter  Reduction  des  Silbersalzes  zu  Silheroxydul^ 


1)  JB.  f.  1884,  358.  —  «)  Ann.  Chem.    232 ,   14  bis  42.  —  »)  Vergl. 
Philipp,  JB.  f.  1873,  313. 


346  Bildung  der  Unterphosphonäore. 

entsprechend  der  Gleichung  8AgN08+2P05H3-f-H,04-8NH5  = 
Ag4  0  -f-  P,  Oß  Ag4 + 8  N  O3  N  H4.  Das  entstandene  Silberoxydul  zer- 
fällt aber  äuiserst  schnell,  vornehmlich  bei  Ueberschufs  yon  Am- 
moniak oder  bei  Mitwirkung  von  Wärme  und  bewirkt  eine  weitere 
Oxydation  der  Unterphosphorsäure  zu  dreibasischer  Phosphorsäure. 
Die  phosphorige  Säure  verhält  sich  demnach  einer  ammoniakalischen 
Silberlösung  gegenüber  ähnlich,  wie  die  schweiSige  Säure  dem 
Braunstein  gegenüber  sich  verhält,  indem  dieselbe  in  der  Kälte  in 
Unterschwefelsäure  übergeht,  in  der  Wärme  jedoch  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  wird.  Versuche,  um  zu  sehen,  ob  die  phosphorige 
Säure  auch  durch  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  zunächst  zu 
Unterphosphorsäure  oxydirt  werde,  ergaben,  dafs  hier  bereits  in 
der  Kälte  die  Oxydation  bis  zur  PhosphoiBäure  fortschreitet 
Der  weiise  krystallinische  Niederschlag,  welcher  sich  zuerst  bildet, 
wenn  Silbernitratlösung  zu  einer  Lösung  von  phosphoriger  Säure 
gefügt  wird,^  besteht  aus  phosphorigsaurem  Silber,  Mittelst  einer 
wässerigen  Lösung  von  Unterphosphorsäure  erhielt  Er  beim  Ein« 
dampfen  über  Schwefelsäure  aus  der  ^yrupdicken,  etwas  dunkel 
gefärbten  Flüssigkeit  weifse  Krystalle  eines  neuen  ^)  IJntefphosphor^ 
Säurehydrais ^  V^O^H^  .  H3O.  Die  Krystalle  beginnen  bei  79,5<^ 
zu  schmelzen  und  sind  bei  81,5^  vollständig  geschmolzen.  Die 
wieder  erstarrte  Säure  schmilzt  schon  bei  10\  dann  krystallisirt 
die  Säure  nicht  mehr,  sondern  bleibt  eine  amorphe  durchsichtige 
Masse.  Die  von  den  Krystallen  übrig  gebliebene  Mutterlauge  ver- 
hält  sich  wie  ein  aus  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  be- 
stehendes Gemisch.  Er  ist  femer  der  Ansicht,  dafs  die  Zersetzung, 
der  Unterphosphorsäure  bezw.  ihres  krystallisirten  Hydrats  von 
Anfang  an  nach  der  Gleichung  PfO^H^  -j-  H,0  =  P 04113  -}- 
POsHs  stattfindet,  so  dafs  ein  Gemenge  von  Orthophosphor- 
säure und  phosphoriger  Säure  entsteht^).  —  Versuche,*  ein  Pew^a- 
hydrai  der  Phosphorsäure^  PO4H3  .  H,0,  d.  h.  eine  Pento-- 
hydroj^ylphosphorsäure^  P(0H)5,  darzustellen,  hatten  keinen 
Erfolg. 


»)  Vergl.  JB.  f.  1886,  432   und  die   folgende  Mittheilung.  —  «)  Vergl. 
diesen  Bericht  S.  848  u.  352. 
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A.  Joly^)  hat  Seine  ^)  Angaben  über  die  Hydrate  der 
Unterpha9pharsäure  Tervollständigt.  Im  trockenen  Vacuum  ver- 
lieren die  Krjstalle  des  schon  früher  beschriebenen  Tetrahydrats, 
PSO4.4H9O,  Wasser,  ohne  jedoch  zu  effloresciren;  sie  verflüssigen 
sich  zom  Theil  und  verwandeln  sich  nach  und  nach  in  kleine 
Krystalle  des  normalen  Hydrats  P)04.2HsO.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  verwittern  die  Krystalle  des  Tetrahydrats  an 
trockener  Luft.  Das  neue  Hydrat^  Pt04.2H9  0,  schmilzt  gegen 
55^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  in  Berührung  mit 
einem*  Fragment  der  ursprünglichen  Krystalle  vollständig  wieder 
erstarrt  Gegen  70^  zersetzt  es  sich  unter  beträchtlidier  Wärme- 
entwickelung  in  eine  Mischung  von  phosphoriger  Säure  und 
Metaphoephorsäure.  Da  sie  aufserordentlioh  zerflieCsIich  ist,  so 
ist  ihre  Behandlung  an  der  Luft  sehr  schwierig.  Das  Teträhffdrat^ 
Pt04.4HfO,  verflüssigt  sich  gegen  62  bis  62,5^;  die  über- 
schmolzene  Säure  setzt  beim'  Erkalten  kleine  schneeartige  Kry- 
stalle ab,  welche  wahrscheinlich  aus  dem  Dihydrat  bestehen. 
Bewahrt  man  die  Krystalle  unter  einer  Glocke  über  Schwefel- 
säure auf,  so  verwittern  sie  etwas  und  der  Schmelzpunkt  sinkt 
auf  55^  demjenigen  des  normalen  Hydrats.  Die  Unterphosphor- 
säure  und  ihr  Hydrat  sind  vollkommen  beständig,  wenn  man  sie 
gegen  Feuchtigkeit  geschützt  aufbewahrt  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  unter  noch  nicht  genügend  bekannten  Umständen 
zersetzt  sich  die  Unterphosphorsäure  leicht  in  phosphorige 
Säure  und  Phosphorsäure.  Haben  sich,  daher  die  Krystalle  in 
der  syrupförmigen  Lösung  der  Unterphosphorsäure  gebildet,  so 
müssen  sie  sofort  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  getrocknet 
werden«  Lä&t  man  die  Krystalle  in  Berührung  mit  der  Mutter- 
lauge, so  verschwinden  sie  nach  einiger  Zeit,  und  es  ist  dann 
leicht,  die  oben  angegebene  Zersetzung  zu  constatiren.  Dieselbe 
Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  die  Lösung  der  Unterphos- 
phorsäure  über  das  Hydrat  P^  O4 .  4Ht  0  hinaus  zu  concentriren 
versucht,  um  direct  das  Dihydrat  zu  (erhalten.  Bezüglich  der 
Abscheidung  der  ünterphosphorsäure  aus  ihrem  Baryumsalz  fügt 


*)  Compt  rend.  102,  HO.  —  «)  JB.  f.  1885,  433. 
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Er  noch  ergänzend  hinzu,  daüs  Er  bei  der  Zersetzung  durch 
Schwefelsäure  jede  Erwärmung  möglichst  yermeidet,  kalt  filtrirt 
und  auswäscht,  und  das  Filtrat,  so  verdünnt  es  auch  sein  mag, 
ausschliefslich  im  Vacuum  concentrirt  —  In  einer  zweiten  Abhand- 
lung machte  Er  ^)  nähere  Angaben  aber  die  Zereetztmg  der  Unter- 
phosphorsäure.  Erhitzt  man  das  normale  Hydrat  auf  70^,  so 
verflüssigt  es  sich  plötzlich  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung.  Das  Reactionsproduct  ist  ein  farbloser  oder  schwach 
gelblich  gefärbter  Syrup,  der  sich  im  Wasser  unter  Wärme- 
entwickelung  löst;  die  Lösung  wird  nicht  mehr  durch  Silbemitrat 
gefällt,  nach  einiger  Zeit  findet  jedoch  die  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  statt.  Bei  dieser  Umwandlung  vollzieht  sich 
keine  Gewichtsveränderung,  und  man  kann  daher  annehmen,  daüs 
jene  sich  einfach  in  Metaphosphorsäure  und  phosphorige  Säure 
zersetzt,  oder  dafs  sich  ein  Gemenge  von  Pyrophosphorsäure  und 
einer  noch  unbekannten  pyrophosphorigen  Säure  bilde.  Wie  dem 
auch  sein  möge,  in  Berührung  mit  Wasser  geht  dieses  Gemenge 
sofort  in  ein  solches  von  phosphoriger  Säure  und  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  über.  Beim  NeutraUsiren  mit  Natronlauge  verhält 
sich  die  Mischung  wie  eine  mehrbasische  Säure.  Silbernitrat 
giebt  nach  der  Sättigung  sogleich  einen  gelben  Niederschlag  und 
auch  die  Neutralisationswärme  ist  fast  dieselbe,  wie  sie  beim 
Neutralisiren  der  Phosphorsäure,  phosphorigen  Säure,  Unterphos- 
phorsäure mit  2  Aequivalent  Natronhydrat  auftritt,  während  die 
durch  Erhitzen  der  Phosphorsäure  entstandene  Metaphosphor- 
säure beim  Sättigen  mit  2  Aequivalent  Natronhydrat  eine 
kleinere  Neutralisationswärme  zeigt.  Die  Lösung  der  durch 
Wärme  zersetzten  Unterphosphorsäure  in  Wasser  ist  von  einer 
Wärmeentbindung  (6,1  cal.)  begleitet.  Zieht  man  von  dieser  Zahl 
die  Hälfte  der  Lösungswärme  der  flüssigen  phosphorigen  Säure 
(2,94/2  cal.  =  1,47  cal.)  ab,  so  erhält  man  die  Lösungswärme 
der  bei  niederer  Temperatur  gebildeten  Metaphosphorsäure 
(6,1  —  1,47  =  4,63  cal.).  Wenn  sich  die  Unterphosphorsäure  in 
phosphorige  Säure  und  Metaphosphorsäure  zersetzt,  so  war  vor- 


1)  Compt.  rend.  102,  760. 
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auszosehen,  dafs  bei  stärkerem  Erhitzen  die  Producte  der  Zer- 
setzung der  phosphorigen  Säure,  Phosphor  Wasserstoff  und  Ortho- 
phosphorsäure, auftreten.  Die  Beaction  ist  jedoch  verschieden 
Ton  derjenigen,  welohe  man  bei  der  freien  phosphorigen  Säure 
beobachtet.  Diese  schmilzt  bei  70<>  zu  einem  farblosen  Liquidum 
und  gegen  180^  yerwandelt  sie  sich  regelmäfsig  in  Phosphorsäure 
und  nicht  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff,  ohne  daCs  die 
Flüssigkeit  ihre  Durchsichtigkeit  verliert.  Erhitzt  man  dagegen 
die  Mischung  von  Metaphosphorsäure  und  phosphoriger  Säure 
gegen  120®,  so  trübt  sich  dieselbe,  es  entwickeln  sich  Blasen 
eines  selbstentzündlichen  Gases,  und  es  scheidrt  sich  ein  orange- 
gelber Niederschlag  ab,  welcher  in  einigen  Augenblicken  die 
ganze  Masse  einnimmt,  und  alle  Eigenschaften  des  fe^>en  Phos* 
phorwctsserstoffs  besitzt.  Löst  man  in  Wasser  auf,  neutralisirt 
mit  einer  Base  und  fallt  mit  Silbemitrat,  so  erhält  man  einen 
weifsen  Niederschlag;  die  phosphorige  Säure  verhält  sich  daher 
bei  Gegenwart  der  wasserentziehenden  Metaphosphorsäure  ganz 
anders  als  im  freien  Zustande.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Zer- 
setzung Pyrophosphorsäuire  und  flüssiger  Phosphorwasserstoff, 
welcher  sich  sofort  in  gasförmigen  und  festen  zersetzt  Diese 
beiden  Zersetzungen  charakterisiren  sehr  scharf  das  Dihydrat  der 
Unterphosphorsäure.  Das  Tetrahydrat  derselben,  P3O4.4H3O, 
verhält  sich  ganz  anders  1).  Bringt  man  die  Krystalle  rasch  auf 
eine  Temperatur,  die  wenig  über  ihrem  Schmelzpunkt  (62^)  liegt, 
so  verflüssigen  sie  sich  schnell,  und  beim  Erkalten  findet  wieder 
vollständiges  Festwerden  statt.  Hält  man  jedoch  die  Säure 
einige  Zeit  lang  auf  dieser  Temperatur,  so  zeigt  eine  kleine 
Temperatursteigerung  in  der  geschmolzenen  Masse  eine  allmähliche 
Zersetzung  an;  die  Flüssigkeit  krystallisirt  nicht  mehr  voll- 
ständig beim  Erkalten  und  der  flüssig  gebliebene  Theil  zeigt  die 
Reactionen  der  phosphorigen  Säure.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
viel  langsamer  als  die  des  Dihydrats.  Ueber  die  Zersetzungs- 
producte  kann  mit  Rücksicht  auf  den  gröfseren  Wassergehalt 
kein  Zweifel  existiren.    Es  sind  Orthophosphorsäure  und  phos- 


1}  Compt.  rend.  102,  1065. 
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phorige  Säure,  welche  auch  beim  Erhitzen  der  mehr  oder  weniger 
concentrirten  Lösungen  der  ünterphosphorsäure  entstehen,   wie 
schon  Salzer^)  nachgewiesen  hat    Erhöht  man  die  Temperatur 
des   geschmolzenen  Hydrats  über   100^,    so  verliert   es  Wasser 
und  gegen  180<>  entwickelt  sich  nicht  selbstentzündlicher  Phosphor- 
wasserstoff.    Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unteriiegen  die 
Krystalle  des  Tetrahydrats,  wenn  sie  ein  wenig  Matterlauge  ein- 
schliefsen,  selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren  einer  allmählichen 
und    sehr   langsamen    Zersetzung    in   Orthophosphorsäure    und 
phosphorige  Säure.     Da  es  nun  sehr  schwierig  ist,  jede  Spur 
von  Mutterlauge  auszuschliefsen,  so  wird  diese  Spur  immer  den 
Anstofs  zur  Umwandlung  abgeben.     Auch  im  trockenen  Vacuum 
lassen  sie  sich  nicht  conserviren,  da  sie  hierbei  in  das  normale 
Hydrat  übergehen.     Dies  ist  der  Fall,  wenn  sich  die  Krystalle 
auf  einer  porösen  Unterlage  befinden,  welche  die  Spuren  von  an- 
hängender Mutterlauge  aufzusaugen  vermag.   Versäumt  man  diese 
Vorsicht,  sondern  bringt  man  die  mit  Mutterlauge  durchtränkten 
Krystalle  in  das  Vacuum,  so  vermehrt  sich  die  Flüssigkeit,  die 
Krystalle  zerfallen,  und  nach  einigen  Tagen  bleibt  am  Boden  des 
Gefafses  ein   krystallinisches  Pulver,   welches   allmählich   auch 
verschwindet.    Joly  glaubte  anfänglich  in  diesem  Krystallpulver 
ein  neues  Hydrat^  P3  04.3HtO,  aufzufinden.     Genauere  Beobach- 
tungen haben  jedoch  gezeigt,  dafs    die  Zusammensetzung  ver- 
änderlich war  und  sich  derjenigen  des  Dibydrats  zuneigte.    Unter 
dem  Mikroskop  erschien  das  Pulver  aus  Krystallfragmenten  und 
den  kleinen    rechtwinkeligen  Tafeln  des  normalen  Hydrats  zu 
bestehen.    Ein  Trihydrat  scheint  sich  daher  nur  vorübergehend 
bilden  zu  können.    Das  von  S  ä  n  g  e  r  >)  beschriebene  Hydrat  der 
Unterphosphorsäure,  P3O4. 3 H2O,  bestand  daher  wahrscheinlich 
aus  dem  Tetrahydrat,  das  bei  den  Versuchen,  es  von  der  Mutter- 
lauge zu  be&eien,  eine  theilweise  Entwässerung  erfahren  hatte, 
oder  aus  einem  Gemenge  des  Di-  und  Tetrahydrats,  wie  es  ge- 
wöhnlich bei  Gegenwart   von  Phosphorsäure   und  pbosphoriger 
Säure  erhalten  wird. 


1)  JB.  f.  1877,  229.  —  2)  Dieser  Bericht,  S.  346. 
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Th.  Salzer*)  hat  Seine  *)  Untersuchungen  über  Unterphos- 
ph&rsäurä  fortgesetzt.     Nachdem  sich  ergeben    hatte,   dafs   die 
Bildung  von  Unterphosphorsäure  den    schliefslichen  Uebergang 
der  Pelletier' sehen  Säure  in  Phosphoreäure  nicht  verhindern 
konnte,'  hat  Er  die  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  auf  phosphorige 
Sanre  untersucht   und  nachgewiesen,  dafs  Mischungen  derselben 
sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Phosphorsäure  selbst  bei  jahre- 
langem Aussetzen  der  Luft  eine  Verminderung  in  der  Menge  der 
phosphorigen  Säure  nicht  erfahren.      Wie  Er    früher   erwähnt, 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Unterphosphorsäure  mit  Kalium- 
permanganat in  saurer  Lösung  ein  Gemenge  von  Ortho-  und  Pyro- 
phosphorsäure!    Zur  näheren  Feststellung,  ob  die  beiden  Säuren 
als  Oxydationsproducte  von  zwei  verschiedenen  Molekülgruppen 
auftreten,  oder  ob  die  Orthosäure  nur  der  Einwirkung  der  Mineral- 
säare  auf  die  Pyrosäure  ihre  Entstehung  verdankt,  hat  Er  das 
neutrale  unterphosphorsaure  Natron  mit  Brom  behandelt  und  das- 
selbe in  saures  pyrophosphorsaures  Natron  umgewandelt,  wodurch 
im  Sinne  der  letzteren  Ansicht  entschieden  ist,  und  die  von  Vol- 
bard')  aufgestellte  Constitutionsformel  eine  weitere  Bestätigung 
erlährt      Von    Salzen    der    Unterphosphorsäure    hat    Er    noch 
folgende  untersucht.     Neuirales   Magnesiumsalz  ^   Dimagnesium- 
stibphosphaty  MgjPjOg  .  12H,0,  entsteht  beim  Versetzen  der  Lö- 
sung   von    Tetranatriumsubphosphat    mit    Magnesiumsulfat    als 
krystallinischer  Niederschlag,    wenn    die  Fällung  in  der  Kälte, 
als  eine  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  werdende  Gallerte, 
wenn  die  Fällung  in  der  Hitze  vorgenommen  wird.   Mikrokrystal- 
linische  rhombische  oder  durch  Abstumpfung  der  Kanten  schein- 
bar   hexagonale    Täfelchen,    welche    in    Wasser   fast   unlöslich 
(1  :  15000)  sind,  schwierig  von  Essigsäure,  leicht  von  Unterphos- 
phorsäure und  Mineralsäuren  aufgelöst  werden.   Bei  110<>  verliert 
es  10  Mol.,  ein  weiteres  bei  170^,  während  das  letzte  nicht  ohne 
theilweise  Zersetzung  abgegeben  wird.      Saures  Magnesiumsah^ 
Monomagnesiumsübphosphat,  Mg,  Hj  Pj  0^ .  4  H,  0,  wird  durch  Auf- 


»)  Ann.  Chem.  232,  114.  —  3)  JB.  f.  1877,  229;   f.  1878,  224;  f.  1881,  191; 
f.  1882,  246.  —  «)  Anmerkung  der  JB.  f.  1882,  245  citirten  Abhandlung. 
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lösen  des  normalen  Salzes  in    1  MoL  Unterphophorsäure  oder 
durch  Digestion   des  Monobaiyurnsubphosphats  mit  Magnesium- 
Sulfat  erhalten  und  liefert  beim  Eindunsten  der  Lösung  krystal- 
liniscbe  Binden  des  sauren  Salzes,  welche  bis  auf  einen  kleinen 
Rest  ihr  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  150^  verlieren.    Ein- 
mal abgeschieden,  löst  es  sich  in  Wasser  bedeutend  schwerer  auf. 
Ammoniim^magnesiumsubphosphat   scheint  sich   zu  bilden,   wenn 
eine,  Chlorammonium  enthaltende  Lösung  von  Magnesiumsulfat 
mit  neutralem  Natriumsubphosphat  versetzt  wird.     Es  entsteht 
ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  noch 
Ammoniak    enthält  und  bei  der  Analyse  einem  Gemenge    von 
NH4Mg3^P306-f6H30  und  (NH4),MgP,0e  +  6H,0    zu  ent- 
sprechen scheint    Saures    Ccdctumsals^  Monocalciumsubphosphai^ 
GaHsPjOe  .  6H3O,  wird  erhalten,  wenn  frisch  gefällter,  neutraler, 
unterphosphorsaurer  Kalk  in  phosphorsäurefreier  Unterphosphor- 
säure genau  im  Verhältnifs  1  :  1  gelöst  wird.     Beim  Eindunsten 
im  Exsiccator  bildet  sich  eine  asbestartige  Masse,  welche  sich  in 
Krystalle  verwandelt.    Auch  durch  Digestion  von  saurem  unter- 
phosphorsaurem  Baryum  mit  1  Mol.  schwefelsaurem  Kalk  wird 
eine  Lösung  erhalten,  welche,  bei  25^  verdunstet,  das  Salz  in 
unscheinbaren  EfQorescenzen   zurückläfst     Die  Krystallform  ist 
nach    Haushofer  monoklin.     a  :  b  :  c  =  1,1342  :  1  :  2,5426; 
ß=iQb^  29';  tafelförmige  Krystalle  von  rhombischen  Umrissen  mit 
den  Flächen  OP,  —  P,  P,  —  VsP,  V«^21.     Die  Krystalle  ver- 
wittern leicht  unter  Verlust  von  4  Mol.  Wasser,  die  beiden  letzten 
entweichen  erst  bei  150^.   Die  Löslichkeit  ist  ähnlich  wie  bei  dem 
sauren  Magnesiumsubphosphat.     Neutrales  SilbersalZy  Tetrasüber- 
subphosphat^  Ag^  P^  Oe,  ist  ein  weifser,  nicht  sehr  lichtempfindlicher 
Niederschlag,  der  in  Unterphosphorsäure    so  wenig  löslich  ist, 
dafs  sich  das  saure  Salz  nicht  darstellen  läfst.  —  Bezüglich  der 
von  Sänger  1)  ausgesprochenen  Ansicht,  dafs  die  Unterphosphor- 
säure beim  Einengen  nicht  in  phosphorige  Säure  und  Pyrophos- 
phorsäure,  sondern  Orthophosphorsäure  zerfalle,   bemerkt  Er^), 
dafs  Er  das  Vorhandensein  von  Pyrophosphorsäure  durch  Dar- 


1)  Dieser  Bericht  S.  346.  —  2)  Ann.  Chem.  232,  271. 
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siellang  desNatriumsalzes  constatirt  habe,  während  Sänger  nur  aus 
der  Farbe  des  gefällten  Silbersalzes/ Seine  Schlüsse  gezogen  habe. 
A,  Dufet  1)  hat  die  Natriumsdlze  der  Pyrophosphorsäure  und 
Uiüerfhasphorsäwre  krystallographisch  untersucht.  Diese  Salze 
haben  das  Eigenthümliche,  dafs  sie  bei  gleicher  Anzahl  von  Na- 
triamatomeii  auch  eine  gleiche  Anzahl  von  Krystallwassermole- 
kiilen  enthalten.  Nommles  Natriumpyrophosphat,  Na4P.^07 .  lOHjO, 
saures  Natriwnpyrophosplmt^  Na^HaPaO;  .  6H3O.  Normales  Na- 
iriumhig^pikosphat^  Na4PjO«.10H|0,  saures  Natriumhypophosphat, 
Na^H^P^Oe  .  6H,0.  Dieser  Analogie  in  der  Zusammensetzung 
entspricht  auch  eine  ähnliche  Krystallform.  Die  Constanten  der 
beiden  normalen  Natriumsalze  sind  beim  Natriumpyrophosphat : 
klinorhombisches  Prisma  von  76,16';  a  :  b  =  1  :  1,1626;  beim 
Natriumhypophosphat:  klinorhombisches  Prisma  von  79<'24';  a:b 
=  1  :  1,20698.  Die  Constanten  der  sauren  Salze  sind  beim  Pyro- 
phosphat:  klinorhombisches  Prisma  von  61<^8';  a  :  b=  1  : 0,907; 
beim  Hypophosphat:  klinorhombisches  Prisma  von  63^38';  a  :  b 
=  1  :  0,9067.  Er  hat  ferner  noch  specifisches  Gewicht  und  Mole- 
kularvolumen der  vier  Salze  ermittelt: 

Differenz 
9,8 

8,0 

Die  Vermehrung  des  Molekularvolums  durch  Hinzutritt  von 
einem  Sauerstoffatom  ist  beinahe  die  gleiche  in  den  beiden  Reihen. 
Es  besteht  jedoch  hier  kein  Isomorphismus  im  Sinne  von  Mit- 
scherlich,  sondern  es  treten  ähnliche  Beziehungen  zwischen 
Krystallform  und  Zusammensetzung  hervor,  wie  sie  von  Marignac 
aufgefunden  worden  sind. 

A.  Joly>)  stellt  reine  Phosphorsäure  dadurch  her,  dafs  Er 
reines  Monoammoniumphosphat  in  concentrirter  Salzsäure  löst, 
die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Salmiak  absaugt,  dieselbe 
zur  Zerstörung  des  Ammoniaks  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt. 


Salze 

Mol.-Gew. 

Spec.  Gew. 

Mol-Vol. 

N^PjO,  .  lOHaO. 

.   .    446 

1,824 

244,6 

^\P2  0fi  .  lOHaO. 

.   .    430 

1,832 

234,8 

NaaHjPaOY  .  6HaO 

.   .    330 

1,848 

178,6 

Na^HaPaOfi  .  6HaO 

.   .    314 

•    1,840 

170,6 

1)  Compt.  rend.  102,  1327.  —  «)  Compt.  rend.  102,   316 ;   Bull.   soc. 
cbim.  [2]  45,  329. 
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in  einer  Porcellanschale   und  zuletzt  in  einer  Platinschale    ab- 
dampft   Da  das  gewöhnliche^  im  Handel  vorkommende  Diammo- 
niumphosphat  unrein  ist,  so  wird  es  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  (mit  Methylorange) 
versetzt    und    das  sich  ausscheidende    Monoammoniumpbosphat 
durch  Umkrystallisiren    gereinigt.     Ist  das   Ammoniumphosphat 
arsenhaltig,  was  oft  der  Fall  ist,  so  mufs  es  vorher  nach  bekannten 
Methoden  gereinigt  werden.     Bezüglich  der  Tiirirung  der  Phos- 
phorsäure  und  Arsensäure  durch   Alkalien    macht  Er  folgende 
Angaben.    Die  Phosphorsäure  kann   in  den  meisten  Fällen    mit 
einer  hinreichenden  Genauigkeit  titrirt  werden,  wenn  man    als 
Indicator   Orange  III  verwendet     Phenolphtalein ,  welches   eine 
Sättigung  mit  2  Aeq.  Natronhydrat  anzeigt,  giebt  dagegen  unge- 
nauere Resultate.   Auch  das  von  Engel  ^)  empfohlene  Blau^  C4B, 
ist  für  eine  genaue  Bestimmung  nicht  zu  empfehlen.    Die  Arsen- 
säure  giebt  fast  identische  Resultate.   Zur  genaueren  Bestimmung 
der  beiden  Säuren  bedient  Er  sich  einer  titrirten  Barytlösung. 
Die  saure  mit  Phenolphtalein  versetzte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zu- 
satz der  Barytlösung  zuerst  einen  gallertigen  Niederschlag,   der 
sich  aber  in  der  sauren  Flüssigkeit  rasch  in  krystallinisches  Di- 
baryumphosphat  verwandelt.      Die  Operation  ist  beendet,  wenn 
ein  Tropfen  der  Barytlösung  eine  dauernde  Rothfarbung  hervor- 
bringt.   Die  Umwandlung  des  gallertigen  Niederschlages  in  das 
krystallinische    Dibaryumsalz  vollzieht  sich   bei  der  Arsensäure 
besonders  rasch. 

A.  J  0 1  y  2)  hat  über  die  Bildung  der  Dimetallphosphate  und 
verwandter  Salze  Untersuchungen  angestellt  Es  ist  bekannt, 
dafs  bei  der  Einwirkung  des  Dinodrhmiphosphats  auf  Metallsalze 
entweder  ein  Di-  oder  Trimetallphosphat  entsteht.  Mit  Silber- 
nitrat bildet  sich  z.  B.  das  gelbe  Trisilberphosphat  und  die 
Lösung  enthält  freie  Säure.  Bei  den  Salzen  der  Erdalkalimetalle 
des  Mangans  etc.  ist  das  Endproduct  dagegen  ein  krystalUsirtes 
Dimetallphosphat.    Im  Augenblick,  in  welchem  man  die  beiden 


^)  Vergl.  eine  Eutgegnung  von  Engel,  Compt.  rend.  102»  431.  —  *)  Compt. 
rend.  103,  1129. 
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Flüssigkeiten  mischt,  beobachtet  man  die  Bildung  eines  gallertigen 
Niederschlags,  dessen  Zusammensetzung  bei  genügender  Verdün- 
nung der  Flüssigkeiten  nur  wenig  von  der  eines  Trimetallphos- 
phats  sich  unterscheidet,  während  aus  der  Reaction  des  Filtrats, 
sauer  gegen  Lackmus,  neutral  gegen  Methylorange,  die  Gegen- 
wart von  Monometallphosphat  sich  ergiebt.     Die  erste  Reaction 

tt 

vollzieht  sich  daher  gemäfs  der  Gleichung  4P04Na3H  -j-  4MA 
=  (P  04)2^8  -|-  (P04)2MH4  -{-  4rNa2  A,  sie  entspricht  einem  un- 
beständigen Gleichgewichtszustande  und  es  tritt  eine  zweite  Reac- 
tion ein,  deren  mehr  oder  weniger  rascher  Verlauf  von  den  mit 
der  Temperatur  und  Verdünnung  veränderlichen  Bedingungen 
der  Stabilität  abhängt.  Die  Monometallphosphate  des  Calciums, 
Strontiums,  Baryums  und  Mangans  werden  durch  Wasser  in  ein 
Dimetallphosphat  und  freie  Säure  zersetzt.  Die  letztere  wirkt 
aber  auf  das  Trimetallphosphat  ein  und  wandelt  es  gleich- 
falls in  das  Dimetallphosphat  um.  Ist  die  Stabilität  des  Mono- 
metallphosphats  gegen  Wasser  eine  relativ  grofse,  wie  beim 
Manganphosphat,  so  geht  die-  Umwandlung  nur  sehr  langsam  von 
statten,  und  man  erreicht  die  vollständige  Umwandlung  nur, 
wenn  man  einige  Tropfen  freier  Phosphorsäure  hinzusetzt.  Da 
die  meisten  Dimetallphosphate  bei  100^  durch  Wasser  weiter 
zersetzt  werden,  so  erhält  man  bei  der  Fällung  der  Alkaliphos- 
phate in  der  Siedhitze  zunächst  einen  gallertigen  Niederschlag,  der 
krystallinisch  wird,  dabei  aber  ein  Trimetallphosphat  bleibt.  Dieses 
letztere  läfst  sich  jedoch  nur  dann  erhalten,  wenn  man  es  so- 
gleich von  der  sauren  Flüssigkeit  abfiltrirt.  Stellt  man  jedoch  den 
Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  in  der  Kälte  hin,  so  findet 
wieder  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Umwandlung  in  das 
Dimetallphosphat  statt  Dies  ist  der  Grund  der  widersprechenden 
Angaben,  welche  über  die  Zusammensetzung  der  durch  Dinatrium- 
phosphat  gebildeten  Niederschläge  gemacht  worden  sind.  Auch 
die  Fälliing  des  Silberphosphats  kann  als  eine  solche  betrachtet 
werden,  welche  sich  in  zwei  Phasen  vollzieht;  in  der  ersten 
Büdung  von  Trimetall*  und  Monometallphosphat,  in  der  zweiten 
Zersetzung  des  letzteren  in  Trimetallpho.sphat  und  freie  Säure. 
Die  Bildung  eines  Dimetallphosphats  ist  hier  unmöglich^  da  sich 
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ein  solches  sofort  durch  Wasser  zersetzt.  Nimmt  man  die  doppelte 
Zersetzung  zwischen  dem  alkalischen  MonometaUsalz  einer  s^wei- 
basischen  Säure,  z.  B.  Uuterphosphorsäure  oder  Pyrophosphor- 
säure,  und  der  Lösung  eines  Metallsalzes  vor,  so  bemerkt  man 
sehr  deutlich  die  unmittelbare  Fällung  eines  Dimetallphosphats, 
das  sich  bald  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  einen 
körnjigen  Niederschlag  umwandelt,  bald  als  MonometaUsalz  her- 
auskrystallisirt.  Führt  man  diese  Fällungen  in  einem  Calorimeter 
aus,  so  lassen  sich  die  verschiedenen  Phasen  der  Reaction  durch 
die  thermischen  Erscheinungen  wahrnehmen  i).  Die  Bildung  des 
DiealciumphospJiats  zeigt  folgende  Wärniet&nuthgen:    • 

P  O4  Naj  H  (1  Mol.  =  6  Liter)  +  Ca  Cl«  (1  Mol.  =  4  Liter)  bei  W 

Gallertartiger  Niederschlag  (3  Min.)    ....    — 2,92  cal.  1       Summa 

Krystallisation  (6  Min.) +2,87    „    j   —  0,05  cal. 

P 0^ Hg  +  Oa(OH)3  gelöst  =  P04CaH  + H2O    +-26,9    „ 

Die  Zahl  —  2,92  cal.  scheint  anzudeuten,  dafs  der  Nieder- 
schlag aus  P04CaH  und  VaCPOJ^Cas  besteht  und  dafs  in  der 
Lösung  72(^04)3  Ca  H4  enthalten  ist.  Baryumphosphate  und  -arse- 
niate.  Man  erhält  zuerst  einen  gallertartigen  Niederschlag  und 
ein  gegen  Lackmus  neutrales  Filtrat;  nach  einigen  Minuten  kry- 
stallisirt  l}ibaryumphosphat  bezw.  -arseniat: 

P  Ü4  Na,  H  (1  Mol.  =  6  Liter)  +  BaCl,  (1  Mol.  =  4  Uter)  bei  10,4« 

Gallertiger  Niederschlag  (2  Min.) 0      cal. 

Krystallisation  (6  Min.) + 1,21    „ 

PO^Hg-f  Ba(OH)2gelÖ8t=:P04BaH(gallert.)-|-26,6cal.;  kryst.  +27,8ca!. 

As  O4  Naj  H  (1  Mol.  =  6  Liter)  +  BaClj  (1  Mol.  =  4  Liter)  bei  10,9« 

Gallertiger  Niederschlag  (1  Min.),  Lösung  neutral     — 0,1  cal.  |    Summa 

KrystalUsation  (3  Min.) +0,6   „    J  +a,öcaL 

A8Ü4Hs+Ba(0H)2  gelöst  =  A804BaH  (gallert.)-|- 27,8 cal;  kryst. -f  28,4 cal. 

Distrontiumphosphat.  Die  Reaction  zeigt  drei  wohl  unter- 
schiedene Phasen;  die  letzte  ist  fast  immer  unvollständig: 

P()4Na,H(lMoL  =  6Liter)+SrClj(lMol.=4Liter)  bei  IM« 

Gallertiger  Niederschlag  (1  bis  2  Min.),  Flüssigkeit  sauer  — 1,86  cal.     ci 

Zustandsänderung  (9  Min.),  Flüssigkeit  sauer  ....  -|-5,95  „ 

KrystalUsation  in  Folge  der  Reaction  (40  Min.)  ...  —5,92  „    j— It^cal. 

PO4H3  gelöst  +  Sr(0H)2  gelöst  =  P04SrH  +HaO  +26,2  „ 


1)  Conapt.  rend.  103,  1197. 
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Die  erste  Phase  der  Reaction  entspricht  der  Bildung  einer 
Mischung  von  Di-  und  Tristrontiumphosphat,  die  zweite  der  Um- 
wandlung des  colloidalen  in  krystallisirtes  Trimetallphosphat ; 
und  die  letzte  Reaction  der  Wirkung  des"  Trimetallphosphats 
aof  das  Monometallphosphat.  —  Dimapiganphosphat.  Der  anfangs 
erhaltene  gallertartige  Niederschlag  wandelt  sich  nur  sehr  lang- 
sam und  unvollständig  um: 

PO,Na,H  f  1  Mol.  =  6 Liter)  +  Mn Cl., (1  Mol.  =  4  Liter)  hei  10« 

Gallertartiger  Niederschlag  (3  Min.)  .   .   .   .    —3,41  cal. 

Darauf  folgt  eine  geringe  Erhebung  der  Temperatur,  die 
beginnende  Krystallisation  und  Aenderung  der  Zusammensetzung 
»Ddeatend.  —  Monobaryumhffp(^hospbat.  Mischt  man  eine  Lösung 
von  Mononatriumhypophosphat  mit  Ghlorbaryum,  so  erhält  man 
sofort  einen  gallertigen  Niederschlag  von  Dibaryumhypophosphat 
uud  eine  saure  Lösung;  nach  einiger  Zeit  wird  dieselbe  neutral 
und  gleichzeitig  bildet  sich  krystallisirtes  Monobaryumsalz: 

POjXaH  (1  Mol.  =  12  Liter)  +  ^^^^' (i.,  Mol.  =  2 Liter)  bei  10,5o 

Gallertiger  Niederschlag  (2  Min.) 0      cal. 

ümwandlniig  dee  Niederschlags  und  Krystallisation  .   .  -\-  2,38   „ 

P0,H,g8lÖ8t  +  ??Ma^elÖ8t  =  PO3^H  +  H2O     .   .  +  17,6     „ 

Diese  Beispiele  zeigen  zur  Genüge  die  Complicirtheit  dieser 
It^actionen  und  die  Schwierigkeit,  zu  einem  gut  definirten  Product 
ZQ  gelangen.  Zur  Bestimmung  der  Verbitidungswärme  der  Phos- 
phate, Arseniate,  Pyrophosphate  etc.  wendet  Er  daher  nicht  die 
(lirecte  Verbindung  des  Oxyds  mit  der  Säure,  sondern  die  Lösung 
lies  Salzes  in  verdünnter  Salzsäure  und  die  entgegengesetzte 
Reaction  der  Säure  auf  das  Metallchlorid  an. 

H.  Grandeau^  hat  Seine  ^j  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  schmelzenden  Kaliumsulfats  auf  Metallphosphate 
aosIShrhcher  mitgetheilt.  Es  sind  noch  die  Eigenschaften  der 
erhaltenen    Producte    nachzutragen.      Calcium  -  Kaliumphosphatj 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  193.  —  ^  JB.  f.  1885,  435. 
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CaKPO«.  Weifses  Pulver,  aus  kleinen  dendritischen  Erystallen 
gebildet.  Magtiesium-Käliuniphosphat^  MgKP04.  Weifses  Pulver, 
ans  spitzigen  durchsichtigen  zu  Gruppen  vereinigten  Krystallen 
bestehend.  Zink-Kaliumphosphai^  ZnKP04.  Kleine,  spitzige 
undeutliche  Krystalle.  Cadmium  -  Kaliumphospkal ,  Cd  K  P  O4. 
Sehr  kleine,  spitzige,  strahlig  zu  kugeligen  Massen  vereinigte  Kry* 
stalle.  Barytim-Kdliumphosphat  liefs  sich  bei  Silberschmelzhitze 
nicht  erhalten,  man  erhält  stets  ein  Gemenge  von  Baryumsulfat 
und  Kaliumphosphat.  Erhitzt  man  jedoch  bis  gegen  1500^  so 
bildet  sich  ein  unlösliches  Doppelphosphat,  das  jedoch  immer 
noch  mit  einer  beträchtlichen  Menge  Baryumsulfat  vermischt  ist. 
Strontium- Kaliumphosphat ^  SrKP04,  erhält  man  auch  nur  bei 
sehr  hoher  Temperatur  als  ein  undeutlich  krystallinisches,  weifses 
Pulver.  Das  Aluminium- Kaliumphosphat ^  das  man  auf  diesem 
Wege  bereitet,  besitzt  eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Bei 
sehr  hoher  Temperatur  krystallisirt  reine  Thonerde  (Korund). 
Berylliumr-Kaliumphosj^hatj  Be  K  P  O4,  zeigt  kleine  glänzende  pris- 
matische Nadeln  des  orthorhombischen  Systems.  Bei  der  Maximal- 
temperatur entsteht  krystallisirtes  Berylliumoxyd  in  hexagonalen 
Blättchen.  Ein  Eisenoxyd -Kaliumphosphai  konnte  nicht  von 
bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  werden.  NickeUKalium* 
pliosphat  erhält  man  auch  nur  mit  Nickeloxydul  gemengt.  Kobalt" 
Kaliumphosphat^  C0KPO4,  ist  ein  glänzend  blaues  Pulver,  aus 
spitzigen  Krystallen  oder  aus  Blättchen  bestehend.  Kupfer-Kalium- 
pJwsphat  bildet  sich  als  ein,  aus  nnregelmäfsigen  Blättchen  be- 
stehendes blaugrünes  Pulver,  das  mehr  Phosphorsäure  und  weniger 
Kali  enthält,  als  der  Formel  CUKPO4  entspricht;  Mangan- Ka- 
liumphosphai^  MnKP04,  als  hellrothes  Pulver,  aus  kleinen  spitzigen 
durchsichtigen  Kryställchen  bestehend.  Das  Chrofnoxyd-Kalium- 
phosphai  ist  sehr  schwer  zu  erhalten.  Das  hellviolette,  aus  den- 
dritischen Kryställchen  bestehende  Pulver  scheint  eine  Mischung 
des  Doppelsalzes  Q>r^K^(PO^y^  mit  dem  ursprünglichen  Phosphat 
zu  sein.  Üranyloxyd-Kaliumphosphat^  U0aKP04,  ist  ein  hellgelbes, 
wie  Schwefelblumen  aussehendes  Pulver,  aus  äufserst  kleinen,  bald 
tafelförmigen,  bald  länglichen  mehr  oder  weniger  nnregelmäfsigen 
Krystallen  bestehend.     Bei  einer  höheren  Temperatur  entsteht 
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Kaliomnranat  und  bei  der  Maximaltemperatur  mehr  oder  weniger 
reines  üranoxyd.  Ceriumphosphaty  Ce^iPO^)^^  zeigt  schön  grünlich- 
gelbe Nadeln,  resp.  schiefe  Prismen  mit  rhombischer  Grundfläche. 
Spec.  Gew.  5,22  bei  U^.  Didifmphosphaty  Di,  (P  04)2,  bildet 
schöne  rothe  Nadeln,  isomorph  mit  der  Cerverbindung.  Lanthan- 
phc^hat,  Las(P04)3,  besteht  aus  schillernden  Nadeln  vom  gleichen 
Habitus  wie  die  vorhergehenden. 

A.  Joly  und  A.  Dufet^)  haben  ein  neues  Mononatriüm- 
fhosphat  und  -arseniat  dargestellt.  Goncentrirt  man  eine  Lösung 
des  Mononatriumphosphats  bis  zu  einem  specifischen  Gewicht^ 
von  1,5  und  läfst  erkalten,  so  scheiden  sich  octaedrische  Kry- 
staUe  aus,  welche  doppelt  so  viel  Wasser  enthalten  als  das  Salz 
von  Mi tscherlich.  Ihre  Zusammensetzung  ist  NaH^ P O4 . 2  H3 0. 
Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  die  Löslichkeit 
wächst  rasch  mit  der  Temperatur.  Die  Ausscheidung  der  Kry- 
stalle  erfolgt  sofort,  wenn  die  umgebende  Temperatur  unter 
+  10®  liegt  Bei  -f~20^  bleibt  die  Lösung  leicht  übersättigt. 
Gewöhnlich  genügt  jedoch  eine  Bewegung  der  Flüssigkeit,  um  die 
Abscheidung  der  Krystalle  zu  veranlassen.  Die  Krystalle  des 
Dihydrats  halten  sich  unverändert  an  der  Luft,  während  die  des 
Monohydrats  sich  trüben,  indem  sie  oberflächlich  in  das  wasser- 
reichere Salz  übergehen.  Dieses  letztere  bildet  sich  auch,  wenn 
man  die  zerriebenen  Krystalle  des  Monohydrats  mit  Wasser  be- 
feuchtet Die  Krystalle  des  neuen  Hydrats  schmelzen  gegen  60<^. 
Im  geschlossenen  Gefafs  zersetzen  sie  sich  bei  100^  in  Wasser 
und  das  Monohydrat,  welches  sich  in  Krystallen  auszuscheiden 
beginnt  —  Das  MofumairiumarsenicU^  NaH2As04  .  2H3O,  erhält 
man  beim  Concentriren  der  Lösung  auf  1,7  spec.  Gew.;  diese  bleibt 
noch  leichter  als  die  obige  übersättigt.  Beim  Berühren  mit  einem 
Krystall  des  Salzes  scheidet  es  sich  in  ganz  gleichen  Octaedern 
ab,  wie  das  Phosphat;  dieselben  unterscheiden  sich  aber  leicht 
dadurch,  dafs  sie  an  freier  Luft  verwittern.  Die  beiden  Salze 
sind  isomorph.  Ihre  Grundform  ist  ein  rhombisches  Prisma  mit 
einem  Winkel  von  95^6',  dem  Axenverhältnifs  a  :  6  =  1  :  1,1579 
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beim   Phosphat;   94<>  55'  und   a  :  6  =  1  :  1,1818   beim    Arseniat. 
Die  Dichte  des  Phosphats  ist  1,915,  die  des  Arseniats  2,320. 

A.  Joly  ^)  hat  die  Phosphate  und  Arseniaie  des  Silbers  näher 
untersucht.  Das  Trisilherphosphai^  AgsPOi,  ist  amorph;  es  löst 
sich  leicht  schon  in  der  Kälte,  noch  besser  in  der  Wärme  in 
Phosphorsäure.  Die  Menge  des  aufgelösten  Salzes  hängt  bei  glei- 
cher Temperatur  von  dem  Gehalte  an  Säure  ab,  und  steigt  bei 
gleicher  Concentration  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  Eine 
Lösung  von  Phosphorsäure  mit  weniger  als  38  Proe.  P3O5  und 
bei  80^  mit  Silberphosphat  gesättigt,  scheidet  beim  Erkalten 
hellgelbe  Krystalle  des  Trisilberphosphats  ab.  Die  Mutterlauge 
giebt  keine  feste  Ausscheidung  mehr,  nimmt  aber  aufs  Neue 
amorphes  Triphosphat  auf  und  scheidet  es  beim  Erkalten  wieder 
krystallidrt  ab.  Enthält  die  Phosphorsäure  mehr  als  40  Proc. 
Anhydrid,  so  fallen  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  des  Disüber- 
phosphats,  AgjHP04,  aus,  welche  von  einem  hexagonalen  Prisma 
sich  ableiten,  und  gewöhnlich  in  der  Form  langer  vereinigter,  in 
eine  rhomboedrische  Spitze  endigender  Prismen  auftreten.  In 
Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol  färben  sich  diese  Krystalle 
sofort  gelb,  indem  sie  sich  in  Trisilberphosphat  und  freie  Phos- 
phorsäure zersetzen.  Aether  verändert  sie  dagegen  nicht,  und 
man  kann  sie  daher  mittelst  dieses  Lösungsmittels  von  der  über- 
schüssigen Phosphorsäure  befreien.  Zwischen  110  und  150®  ver- 
lieren die  Krystalle  ihr  Gonstitutionswasser  und  gehen  in  Pyro- 
phosphat  über,  das  sich  durch  Wasser  nicht  mehr  gelb  färbt. 
Das  Trisilherarseniat^  Ag3As04,  löst  sich  viel  leichter  in  der 
freien  Arsensäure  als  das  Phosphat  'Enthält  dieselbe  weniger  als 
70  Proc.  As-jOj,  so  setzen  sich  aus  der  bei  80<)  gesättigten  Säure 
schwarze,  undurchsichtige,  sehr  glänzende  Krystalle  des  Trisilber- 
arseniats,  aus  Dodecaedern  bestehend,  ab.  Löst  man  das  gefällte 
Arseniat  in  einer  Säure,  ASO4H3.HJO,  so  erhält  man  weifse  Kry- 
stalle des  Mono-Säberarseniats.  Dieselben  werden  leicht  in  mefs* 
barer  Form  erbalten.  Nach  den  Messungen  von  Dufet  sind  es 
schiefrhombische  Prismen.    Eine  Spur  von  Wasser  genügt,  um 


1)  Compt.  rend.  103,  1071. 
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sie  in  Trisilberarseniat  und  freie  Säure  zu  zersetzen.  Wenig 
über  100*  verlieren  sie  ilir  Wasser  und  gehen  in  amorphes  weifses 
Metaarseniat  über,  das  sehr  langsam  das  Wasser  wieder  auf- 
nimmt. Ehe  sie  jedoch  alles  Wasser  abgeben ,  erleiden  sie  eine 
sonderbare  Veränderung;  erhitzt  man  sie  rasch,  so  nehmen  sie 
eine  lebhafte  rothe  Färbung  an,  was  der  Umwandlung  des  Salzes 
in  freie  Arsessäure  und  DisilberarsenUd  zugeschrieben  werden 
mnfs,  denn  setzt  man  zu  der  Lösung,  die  beün  Erkalten  die 
weifsen  Krystalle  des  Monosilberarseniats  absetzen  würde,  noch 
mehr  Silberarseniat  und  hält  die  Lösung  einige  Zeit  unter  100<^, 
so  scheiden  sich  orangeroÜie  Kryställchen  ab,  welche  unter  dem 
Mikroskop  aus  hexagonalen  Prismen  mit  rhomboedrischer  Spitze 
bestehend  sich  erweisen.  Diese  Art  der  Bildung  zeigt,  dafs  man 
es  wahrscheinlich  mit  einer  intermediären  Verbindung  zwi- 
schen dem  Tri-  und  Monosilberarseniat  zu  thun  hat.  Leider 
lassen  sich  die  Kryställchen  nicht  so  rein  erhalten,  um  dies 
durch  die  Analyse  nachweisen  zu  können. 

F.  Isambert-i)  machte  Angaben  über  äsi^sPhospharpentasuJfid. 
Setzt  man  eine  Lösung  von  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus,  so  trübt  sich 
dieselbe  nach  einiger  Zeit;  es  scheidet  sich  ein  gelblichweifses 
Pulver  ab,  welches  sich  nach  einem  Jahre  in  undeutliche  Kry- 
stalle verwandelt,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  destil- 
liren  und  aus  Phosphorpentasuliid  bestehen.  Bemerkenswerth  ist 
dabei,  dafs  diese  Bildung  des  Pentasulüds  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  stattfindet,  auch  wenn  ein  Ueberschufs  von  Phosphor 
zugegen  ist  Den  Siedepunkt  bestimmte  Er  zu  520<*,  die  Dampf- 
dichte  zu  8,0  bei  einer  dem  Erweichungspunkte  des  Glases  nahe- 
kommenden Temperatur.  —  Das  Phosphortrisulfid^  P-iSg,  welches 
Er  durch  Zusammenschmelzen  von  amorphem  Phosphor  und 
Schwefel  darstellte,  und  welches  Er  durch  langsames  Erkalten 
des  destillirten  Productes  in  zarten  Nadeln  ähnlich  den  Schwefel- 
krystallen  erhielt,  siedet  gegen  490^.     Die  Dampf  dichte  wurde 
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variabel  gefunden:  10,2  bei  höherer,   12,0  bei  niederer  Tempe- 
ratur, was  dem  Molekulargewichte  P4S6  entspricht 

A.  L.  Stern  1)  hat  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Phosphor^ 
irichlorid^)  näher  untersucht  und   ist  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt    Wird  Brom  zu  Phosphortrichlorid  hinzugesetzt,  so  ver« 
einigen  sich  zwei  Atome  Brom  mit  einem  Molekül  des  Chlorids; 
wird    mehr  Brom  hinzugefügt,   so  wird   noch  ein  Atom  Chlor 
durch  Brom  ersetzt  und  es  bildet  sich  die  Verbindung  PCI^Bts. 
Setzt  man   noch  mehr  Brom  hinzu,   so  vereinigt  sich  dasselbe 
zum    Theil    mit   diesem  Product   und   es  entsteht   der  Körper 
PCl)Br5.    Bei  niederer  Temperatur  kann  sogar  noch  mehr  Brom 
damit   in   Verbindung   treten.     Die  Anzahl   der   Halogenatome, 
welche  mit  einem  Atom  Phosphor  sich  verbinden  können,  hängt 
von  der  Temperatur  ab.     Bei  13  bis  15o  kann  sich,  ein  Atom 
Phosphor    bei  Gegenwart  von    15  Atomen  Halogen  nur  mit  7 
derselben  verbinden,  während  unterhalb  10<^,  wenn  nur  11  Halo- 
genatome zugegen  sind,   10  davon  von  dem  Phosphor  zu  einer 
über  lO^'  dissociirbaren  Verbindung  vereinigt  werden.   Alles  Chlor 
des  Trichlorids  kann  durch  Brom,  selbst  wenn  es  monatelang  in 
grofsem  Ueberschufs  damit  in  Berührung  ist,  nicht  ersetzt  werden. 
Fügt  man  jedoch  eine  kleine  Menge  Jod  hinzu,  so  wird  eine  viel 
gröfsere  Quantität  des  Chlors  displacirt 

H.  Moissan  ^)  machte  noch  einige  weitere  Angaben  über 
das  Pliosphotpentafluorid*).  Beim  Hindurchschlagen  schwacher 
elektrischer  Funken  wird  das  Gas,  wie  schon  Thorpe*)  fand, 
nicht  zersetzt  Durch  Funken  jedoch  von  15  bis  20  cm  Länge  tritt 
Zersetzung  ein.  Die  Glasröhre  läuft  an,  das  absperrende  Queck- 
silber verliert  seinen  Glanz  und  das  Volumen  des  Gases  ver- 
mindert sich.  Unter  dem  Einflüsse  der  mächtigen  Inductions* 
funken  zersetzt  es  sich  in  Phosphortrifluorid  und  Fluor  und  das 
letztere  verbindet  sich    mit  dem  Silicium  des  Glases    zu   Sili" 


1)  Chem.  Soo.  J.  49,  815.  —  a)  Vergl.  Gladstone,  JB.  f.  1849,  243; 
Wichelhaus,  JB.  f.  1868,  148;  Friedel  u.  Ladenburg,  JB.  f.  1867, 
569;  Michaelis,  JB.  f.  1872,  198,  200;  Prinvault,  JB.  f.  1872,  199; 
Geuther,  JB.  f.  1876,  204.  —  »)  Compt.  rend.  103,  1257.  —  «)  JB.  f.  1885, 
442;  f.  1884,  362.  —  »)  JB.  f.  1876,  207. 
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eiun^HOrtd.  Wird  das  Phosphorpentafluorid  mit  überschüssigem 
Phosphordampf  zur  Rotiigluth  erhitzt,  so  bildet  sich  kein  Phos- 
phortriflttorid ,  während  bekanntlich  das  Phosphorpentachlorid 
aaf  diese  Weise  in  Trichlorid  verwandelt  wird.  Schwefeldämpfe 
und  Jod  sind  gleichfalls  ohne  Einwirkung.  In  Glasgefafsen,  bei 
Gegenwart  einer  Spur  Feuchtigkeit  aufbewahrt,  greift  es  lang- 
sam das  Glas  an,  es  verwandelt  sich  in  Siliciumfluorid  und 
Phospharoxfiifiuoridy  während  die  Alkalien  des  Glases  einen  Theil 
des  Phosphors  als  Phosphate  oder  FluorphosphaJbe  binden.  Es  ist 
deshalb  sehr  schwer,  das  Phosphorpentafluorid  längere  Zeit  auf- 
zubewahren. Zur  Analyse  läfst  man  entweder  eine  in  einem 
Platinmafse  abgemessene  Menge  des  Pentafluorids  von  Kalilauge 
aufnehmen,  fallt  die  Lösung  in  einem  Platintiegel  mit  Salpeter« 
säure  und  Ammoniummolybdat  und  ermittelt  in  dem  Nieder- 
schlage die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise,  oder  man  mifst 
daa  Phosphorpentafluorid  in  einer  Glasröhre  ab,  läfst  es  von  der 
Kalilauge  absorbiren,  dampft  die  Lösung,  mit  etwas  reiner  Kiesel- 
säure versetzt,  zur  Trockne  ab,  erhitzt  die  Salzmasse  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  bis  die  weifsen  Dämpfe  der  letzteren 
auftreten,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  auf  und  fällt  die  Phos- 
phorsäure als  Ammoniummagnesiumphosphat 

Derselbe  1)  hat  die  Einwirkung  der  Phosphorfluaride  auf 
erhitztes  Platin  näher  untersucht.  Erhitzt  man  in  einer  Platin- 
röhre befindlichen  Platinschwamm  in  einem  Strome  von  Phos- 
phartrifluorid  j  so  wird  das  letztere  vollständig  absorbirt,  wenn 
der  Gasstrom  langsam  hindurchgefuhrt  wird.  Unterhält  man 
jedoch  einen  raschen  Gasstrom,  so  entsteht  ein  an  der  Luft 
rauchendes  Gasgemisch,  welches  eine  kleine  Menge  Phosphor- 
pentafluorid enthält,  was  andeutet,  dafs  eine  kleine  in  Freiheit 
gesetzte  Menge  Fluor  sich  mit  dem  überschüssigen  Trifluorid 
verbunden  hat.  Das  erhaltene  Gasgemisch  zeigt  einige  besondere 
Reactionen.  Es  macht  Jod  aus  Jodkalium  frei  und  greift  Queck- 
silber wie  Glas  an.  Werden  dieselben  Versuche  mit  Phosphor- 
pentafluorid wiederholt,  so  zeigen   sich   ganz  analoge  Resultate. 


1)  Compt.  rend.  102,  763. 
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Er  hält  es  daher  für  wahrscl}einlich,  dafs  bei  dieser  Zersetzang 
der  Phosphorfluoride  durch  Platin  freies  Fluor  entstanden  sei. 
Das  Platin  hält  jedoch,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann, 
nicht  allein  den  Phosphor,  sondern  auch  das  Fluor  zurück. 

Nach  A.  Guntz^)  wird  das  Fluorblei  durch  alle  Chloride 
der  Nichtmetalle,  wie  ChlarkoUenstoff,  CMorschwefel^  Chlorphos- 
phar^  PkospharoxycMorid  etc.,  unter  Bildung  von  Chlorblei  und 
eines  entsprechenden  Fluorids  zersetzt  Die  Methode  eignet  sich 
namentlich  zur  Darstellung  des  Phosphoroxfffluorids, 

Coloriano^)  hat  verschiedene  hrysUülisirte  Arseniate  dar- 
gestellt Durch  Erhitzen  von  gefälltem  Nickelarseniat  mit  Wasser 
auf  235  bis  260^  wird  ein  Theil  krystallisirt  erhalten  und  kann 
von  noch  unverändertem  amorphem  Salz  durch  Schlämmen  be- 
freit werden.  Jenes  zeigt  hellgrüne,  hexagonale,  häufig  stern- 
förmig gruppirte  Prismen  von  der  Zusammensetzung  As04Ni(NiOH); 
sie  sind  sehr  hart  und  werden  schwierig  von  Säuren  und  Alkalien 
angegriffen.  Dasselbe  Arseniat  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
Nickelcarbonat  mit  Arsensäure.  Erhitzt  man  die  bei  der  Di- 
gestion von  Nickelcarbonat  mit  Arsensäure  entstehende  Lösung 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  225  bis  240<^,  so  erhält 
man  zwei  Arten  von  Krystallen:  leichtere,  obenschwimmende,  sehr 
feine  hellgriine  Nadeln,  2  As^Os .  SNiO  .  3H2O,  und  schwerere, 
dunkler  gefäxbte,  apfelgrüne,  hexagonale  Blättchen,  A83O5  . 
SNiO  .  2H2O.  Erhitzt  man  auf  240  bis  265»,  so  bildet  .sich 
eine  andere  Verbindung  in  linsenförmigen  Krystallen.  Erhitzt 
man  die  auf  analoge  Weise  erhaltene  Lösung  des  sauren  KobalU 
arseniats  auf  235^  so  erhält  man  hellrosenrothe  Nadeln,  2AS3O5 . 
5CoO .  3H2O.  Bringt  man  eine  Lösung  von  überschnssigem 
Kobaltnitrat  mit  Trinatriumarseniat  auf  180<>,  so  entsteht  das 
basische  Salz,  As  O4  Co  (Co  OH),  in  rhombischen,  blauen  und  violett- 
rothen  Dichroismus  zeigenden  Prismen.  Das  saure  Cadmium- 
arseniat,  As04CdH  .  H.2O  =  As^Oj  .  2CdO  .  SH^O,  erhält  man 
bei  der  Einwirkung  von   Arsensäure  auf  metallisches  Cadmium 


1)  Compt  rend.  103,  58.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  241,  709;  Compt. 
rend.  103,  273. 
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auf  200^  und  Kochen  der  hierbei  resultirenden  Lösung  mit 
Wasser  als  eine  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 
Normales  AJummiumarsmiaty  (As04)2Als,  gewinnt  man  beim 
Erhitzen  Yon  Aluminiumsulfat  mit  Trinatriumarseniat  auf  200'^ 
in  dicken  verlängerten  Linsen,  welche  in  der  Richtung  der  grofsen 
Axe  an  den  Enden  zugespitzt  sind.  Normales  Mercuroarseniat 
wird  erhalten  beim  Erhitzen  von  metallischem  Quecksilber  mit 
Arsensaurelösung  auf  230^  Es  bildet  rhombische  Prismen,  welche 
einen  bemerkenswerthen  Dichroismus  zeigen.  Durch  Einwirkung 
von  Apsensäure  auf  metallisches  Zink  wird  eine  Lösung  erhalten, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Aufkochen  einen  weifsen 
gallertartigen  Niederschlag  bildet,  der  durch  die  längere  Ein- 
wirkung des  Wassers  sich  in  eine  gut  krystallisirbare  Verbindung 
umwandelt.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  dem  Disinkarseniat, 
AS1O5  .  2ZnO  .  3H2O.  Es  krystalliairt  in  ortho-  oder  klinorhom- 
bischen  Prismen  und  ist  identisch  mit  der  von  Debray  i)  durch 
Digestion  der  mittelst  Zinksulfat  und  Ammoniumarseniat  erhal- 
tenen Fällung  mit  Wasser  und  der  von  DemeP)  durch  Behandeln 
von  Zinkcarbonat  mit  Arsensäure  dargestellten  Verbindung.  Die 
von  Demel  beobachtete  Zersetzung  mit  Wasser*  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes,  3 A83O5.5ZnO.5H9O,  konnte  Er  jedoch 
nicht  beobachten.  In  der  Kälte  wirkt  das  Wasser  nicht  merk- 
bar ein.  Bei  längerem  Kochen  mit  viel  überschüssigem  Wasser 
erhielt  Er  das  schon  von  Friedel')  dargestellte,  in  Prismen  mit 
aufgesetzten  Pyramiden  krystallisirende  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung des  natürlich  vorkommenden  Äda/ininSy  A8s05.4ZnO  .HsO. 
Behandelt  man  die  bei  der  Digestion  von  Mangancarbonat  mit 
Arsensaurelösung  resultirende  Flüssigkeit  mit  kochendem  Wasser 
in  der  Siedehitze,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  gallertartiger 
Niederschlag  ab,  der  sich  rasch  in  eine  gut  krystallisirte  Ver- 
bhidung  As3O5.2MnO.3H9O  umwandelt,  die  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  in  prismatische  Krystalle  eines  basischen 
Manganarsenkds^  2As9O5.oMnO.5HyO,  übergeht.  Erhitzt  man 
die    Verbindung    As?  O5 .  2  MnO .  3  H3  0    mit    Wasser    im    zuge- 


1)  JB.  f.  1864,  131.  —  «)  JB.  f.  1879,  273,  274.  —  8)  JB.  f.  18G6,  949. 
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schmolzenen  Rohre  auf  150^,  so  erhält  man  einen  krystallisirten 
Körper  2  Asj  O5 . 5  Mn  0 . 2  H,  0,  d.  h.  ein  Salz,  das  3  Mol.  Wasser 
weniger  enthält  als  das  vorliergehende.  Das  netärale  Mangan^ 
arseniat^  As.2  05.3MnO.H,0,  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
überschüssigem  Mangansulfat  mit  Trinatrinmarseniat  auf  175^ 
Es  bildet  feine  kastanienbraune  Nadeln«  —  Das  saure  Kupfer- 
arscniat^  k^O^,2CxkO ,i^2^^  ^^^  ^^^  ^^^  Steheulassen  der 
durch  Digeriren  von  Kupfercarbonat  mit  Arsensäurelösung  erhal- 
tenen Flüssigkeit  in  hellblauen  glänzenden  Blättchen  abgeschieden 
erhält,  wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  basischere, 
dem  Adamin  entsprechende  Verbindung  AsjOä.iCuO.H^O  uni, 
welche  in  olivfarbigen  Octaedern  des  Olivenits  krystallisirt. 

Durch  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer  mit  Arsensäurelösung 
auf  180  bis  200<^  hat  Derselbe  1)  ein  Kupferarseniat^  As^O^.  3CuO, 
in  dünnen  Blättchen  oder  Prismen  erhalten. 

Ch.  Blarez«)  hat  die  Neutrdlisationstcärme  der  Arsensäure 
durch  Kalk'  und  Strontiamoasser  bestimmt.  Dieselbe  beträgt  auf 
1  Mol.  Arsensäure 

iur  das  1.  Aequivalent  Kalk  li,5,  Stroniian  14,17 

ij      n    2.           „              „  12,5,          „  12,33 

„       „     3.            „               „  ^»52,         „  3,88 

„      «     4.            „               „  0,28,         „  1,03 

„       «     6.            „               ,  0,25,         ,  1,03 

Wird  der  Niederschlag  bis  zur  Neutralität  der  filtrirten 
Flüssigkeit  gewaschen,  so  besitzt  der  Rückstand  die  Znsammen- 
setzung eines  Trimetallarseniats.  Diese  leichte  Dissociedion  der 
basischen  Kalk'  und  Strontianarsemate  unterscheidet  diese  Ver- 
bindungen von  den  unter  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Phos- 
phorsäure gebildeten. 

L.  W.  McCay»)  erhielt  reines  Arsenpentasulfid,  als  Er  die 
Lösung  eines  Alkaliarseniats  stark  mit  Salzsäure  ansäuerte,  mit 
Schwefel wasserstoifgas  sättigte  und  die.  dicht  verschlossene  Flasche 


1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  707.  —  2)  Compt.  rend.  103,  639.  —  «)  Chem. 
News  54,  287. 
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eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzte.  Der  citrongelbe 
Niederschlag  ist  frei  von  Arsentrisulfid;  er  enthält  nur  etwas 
beigemengten  Schwefel,  welcher  von  der  Zersetzung  des  Schwefel- 
wassersioSs  stammt.  Kocht  man  die  Lösung  vor  dem  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffs  und  wendet  man  zum  Auffüllen  der 
Flasche  ausgekochtes  Wasser  an,  so  kann  man  auch  diese  Bei- 
mengung vermeiden.  Dem  Arsenpentasulfid  wird  durch  Schwefel- 
kohlenstoff kein  Schwefel  entzogen.  Es  löst  sich  vollkommen 
klar  in  Ammoniak  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt,  mit  überschüssigem  Silbernitrat  ge- 
schüttelt, ein  Filtrat,  aus  welchem  Salpetersäure  rothbraunes 
Silberarseniat  fallt 

R.  Schneider  1)  hat  versucht,  eine  dem  Wismuth-  und  Anti- 
monjodsulfuret,  BiJS  undSbJS*),  entsprechende  Arsenverbindung 
durch  Auflösen  von  Schwefelarsen  in  schmelzendem  Jodarsen 
darzustellen,  jedoch  ohne  befriedigendes  Resultat.  Erhitzt  man 
Ureüsch* Schwefelarsen  mit  überschüssigem  Jodarsen,  so  erfolgt 
zwar  vollständige  Lösung  des  Schwefelmetalls,  aber  die  Lösung 
erstarrt  zu  einer  vollkommen  amorphen  Masse.  Auffallend  ist, 
dals  schon  eine  relativ  kleine  Menge  von  Schwefelarsen  das  Jod- 
arsen  amorph  erstarren  macht.  Diese  Beobachtung  erinnert  an 
das  Verhalten  des  Arsen trisulfids,  auch  dem  Realgar,  das  für 
sich  stets  krystallinisch  erstarrt,  die  Krystallisationstendenz  zu 
nehmen ').  Befriedigendere  Resultate  hatte  Er  firüher  *)  mit  Real- 
gar erhalten.  Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Mol. 
Realgar  und  2  At  Jod  vorsichtig  bei  Luftabschlufs,  so  schmilzt  die 
Masse,  ohne  dafs  Joddampf  auftritt,  zu  einer  dunkelrubinrothen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  glasartigen  amorphen  Masse  erstarrt. 
Da  dieselbe  bei  ihrer  Bildung  kein  Jod  verliert,  da  sie  femer  an 
Schwefelkohlenstoff  kein  Jod  abgiebt,  so  mufs  man  annehmen, 
dafs  sich  das  letztere  mit  den  Elementen  des  Realgars  verbunden 
hat  und  dafia  man  sie  als  Arsenjodosutfard^  AsJS,  betrachten  kann. 
Der  amorphe  Charakter,  sowie  die  Thatsache,  dafs  man  sie  auch 


^)  J.  prakt.  Chem.  [2J  34,  505.  —  ^)  R.  Schneider,  JB.  f.  1860,   174 
n.  179.  —  »)  Hausmann,  JB.   f.  1850,  317.  —  ♦)  JB.  f.  1881,  197. 
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durch  Zusammenschmelzen  von  Arsentrisulfid  mit  Arsentrijodid 
erhalten  kann,  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  hier  eine  Verbindung 
AssSs.ÄsJ,  Yorli^t.  Die  Verbindung  bildet  eine  vollkommen 
amorphe  glasige  Masse  von  muscheligem  Bruch  und  dunkelrabin- 
rother  bis  rothbrauner  Farbe.  Sie  erleidet  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  Veränderung  an  der  Luft.  Bei  I00<^  fangt  sie  an  zu 
erweichen,  darüber  hinaus  erhitzt,  wird  sie  dünnflüssig  und  läfst 
sich  bei  noch  höherer  Temperatur  destilliren,  wobei  eine  partielle 
Zersetzung  in  Jodarsen  und  Schwefelarsen  eintritt.  In  orga- 
nischen Lösungsmitteln  ist  sie  unlöslich,  an  heifses  Wasser  giebt 
sie  langsam  Jodarsen  ab.  Von  Salzsäure  wird  sie  nur  schwach 
und  langsam  angegriffen,  etwas  kräftiger  von  Salpetersäure  und 
Königswasser,  wobei  Jod  resp.  Ghlorjod  auftritt  Von  Kalilauge 
wie  auch  von  Ammoniak  wird  sie  leicht  und  vollständig  gelöst 
unter  Bildung  von  Jodkalium,  Kaliumarsenit  und  -thioarsenit. 
Mit  salpctersaurem  Silberoxyd,  schneller  mit  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  desselben,  wird  es  in  Jodsilber,  Schwefelsilber  und 
arsenigsaures  Silber  zerlegt  —  Einen  anderen  Verlauf  nimmt  die 
ßeaction,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Jod  in  Schwefelkohlmi- 
Stoff  auf  Bealgar  wirken  läfst  Um  das  letztere  völlig  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen,  gebraucht  man  auf  I  Mol.  nahezu  6  At 
Jod.  Ueberläfst  man  die  so  erhaltene  Lösung  der  Verdunstung, 
so  erhält  man  zuerst  Krystallisationen  von  Jodarsen,  während 
zuletzt  zahlreiche,  zu  büschelförmigen  Gruppen  vereinigte  Schwefel« 
krystalle  abgeschieden  werden.  Die  Einwirkung  des  Jods  auf 
das  Bealgar  vollzieht  sich  unter  den  oben  angedeuteten  Bedin- 
gungen nach  der  Gleichung  ASfS,  -j-  J^  =  2  AsJ^^  -f-  S».  Schliefs- 
lich  bemerkt  Er  noch,  dafs  dieselbe  Zersetzung  auch  stattfindet, 
wenn  man  Realgar  und  Jod  im  Verhältnifs  von  A8)S9:6J  zu- 
sammenschmilzt. 

Fr.  Rüdorf fi)  hat  Seine  2)  Untersuchungen  über  die  von 
Emmet  zuerst  dargestellten,  später  von  Harms ')  und  neuerdings 
von  Schiff  und  Sestini^)  untersuchten  Verbindungen  des  Arsen- 


1)  Ber.   1886,   2668.  -   ä)  JB.  f.  1886,  462.  —  »)  JB.  f.  1857,  354.  — 
*)  JB.  f.  1885,  451. 
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trmyds  mit  Jod-,  Brom-  und  ChlorJcalium  ausführlicher  mitge- 
theilt.  Im  krystallisirten  Zustande  erhält  man  dieselben,  wenn 
man  Kaliumarsenit  in  Wasser  löst,  durch  die  Lösung  bis  zur 
Sättigung  Kohlensäure  leitet,  erhitzt  und  das  Halogenkalium  zu* 
setzt.  Die  Lösung  läfst  man  in  einer  Krystallisirschale  langsam 
erkalten,  wobei  sich  die  Verbindungen  in  an  der  Gefäfswand  fest 
ansitzenden,  glänzenden,  spröden  und  harten  Krystallen  abscheiden. 
Die  letzteren  haben  die  Eigenschaft,  Mutterlauge  einzuschliefsen, 
und  da  dies  auch  bei  den  von  Schiff  und  Sestini  erhaltenen 
amorphen  Niederschlägen  der  Fall  ist,  so  erklärt  sich  der  ver- 
schiedene Wassergehalt  der  Verbindungen.  Beseitigt  man  jedoch 
diese  Fehlerquelle  und  bringt  den  noch  anhaftenden  Alkaligehalt 
bei  der  Analyse  in  Abzug,  so  sind  die  Verbindungen  wasserfrei.  Die 
Zusammensetzung  der  Jodkaliumverbindung  ist  KJ.2AS3O8,  die 
der  BrtmkaliiMnverhindtmg  KBr.2AS)0s.  Die  CJdorkaliuinverbin" 
dfMg  KC1.2AstOa  ist  etwas  schwieriger  darzustellen,  da  mit  der- 
selben leicht  noch  eine  zweite  Chlorverbindung,  KGLAs^Oa, 
herauskrystallisirt  Wenn  man  aber  vorher  die  Kaliumarsenit- 
lösung  in  der  Siedehitze  mit  arseniger  Säure  sättigt  und  dann 
noch  Kohlensäure  durch  die  Lösung  leitet,  ehe  man  die  Ghlor- 
kaliamlösung  hinzufugt,  so  erhält  man  ein  reines  Präparat  Die 
zweite  Verbindung  erhält  man  leicht,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  von  Kaliumarsenit  so  lange  Kohlensäure  leitet,  bis  der 
gröfste  Theil  des  freien  Alkali's  gesättigt  ist,  und  diese  Lösung 
mit  einer  Chlorkaliumlösung  von  Zimmertemperatur  vermischt, 
wobei  sieh  ein  weisser,  mikrokrystallinischer  Niederschlag  ab- 
scheidet, der  sich  beim  mäfsigen  Erwärmen  in  der  Mutterlauge 
wieder  löst  und  bei  langsamem  Erkalten  in  perlglänzenden  Blät- 
tern herauskrystallisirt  Krystalüsirt  man  diese  Verbindungen  aus 
Ammoniak  um,  so  erhält  man  Krystalle,  welche  den  ursprünglichen 
durchaus  ähnlich  sehen,  in  denen  aber  zum  Theil  das  Kalium  durch 
Ammonium  ersetzt  war.  Sättigt  man  Ammoniakflüssigkeit  mit 
arseniger  Säure  und  löst  Jodammonium  darin  auf,  so  erhält  man 
Krystallkrusten  von  der  Zusammensetzung  NH4J.2AS9O3.  Analog 
läfst  sich  auch  die  Bromammoniumverbindung  NH4Br.2As2  03 
und  die  Chlorammoniumrerbindtmg  NH4CI.2AS2O3  erhalten. 

Jahxtther.  t.  phem.  u.  t.  w.  Ar  1886.  24 
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R.  Anschfitz  und  P.  N.  Evans  i)  haben  beobachtet,  dafs 
das  Antimonpentaehlorid  unter  vermindertem  Druck  ohne  merk- 
liche Zersetzung  siedet.  Der  Siedepunkt  des  Äntimontrichlorids 
liegt  unter  23mm  Druck  bei  llSfö^',  unter  14mm  bei  103<^;  der 
Siedepunkt  des  Antimonpentachlorids  erheblich  niedriger,  unter 
22  mm  Druck  bei  79^  unter  14  mm  bei  68<^. 

A.  Ditte')  hat  die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums  auf 
Antimontrisidfid  näher  untersucht.  Behandelt  man  Antimon- 
sulfür  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Einfach -Schwefel- 
kalium, so  löst  sich  viel  davon  auf  und  beim  Eindampfen  erhält 
man  grofse,  durchsichtige,  schwach  gelbliche  octaedrische  Kry- 
stalle  des  Körpers  Sb2S3.2K3S.  Kaltes  Wasser  zeraetzt  dieselben 
unter  Wegnahme  von  Schwefelkalium  und  Bildung  eines  orange 
gefärbten  Niederschlags.  Nimmt  man  eine  weniger  concentrirte 
Lösung  des  Schwefelkaliums,  so  kann  das  obige  Doppelsulfür  sich 
nicht  bilden;  es  entsteht  aber  eine  an  Schwefelalkali  ärmere, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung.  Im  Vacuum  verdampft,  setzt 
diese  Lösung  bald  kleine,  hellrothe,  durchsichtige,  prismatische 
Krystalle  ab,  von  der  Zusammensetzung  2Sb3S3  .K^  S .  SH^O.  Dieses 
Doppelsulfür  wird  leicht  durch  das  Licht  verändert.  Die  Krystalle 
bräunen  sich  am  Tageslicht  und  werden  im  Sonnenlicht  oberfläch- 
lich schwarz.  Schmilzt  man  in  passenden  Verhältnissen  Schwefel- 
antimon, Potasche  und  Schwefel  zusammen,  so  erhält  man  eine 
Masse,  die  langsam  erkaltet,  beim  Zusammenbringen  mit  kaltem 
Wasser  rothe  durchsichtige  Krystalle  der  B'ormel  Sb^Sj  .  K,S 
zurückläfst,  welche  durch  mehr  Wasser  zersetzt  werden.  Ohne 
eine  Doppelverbindung  zu  geben,  verändert  das  Schwefelkalium 
das  Antimonsulfür  auf  bemerkenswei*the  Weise.  Bringt  man  zu 
rothem,  in  Wasser  suspendirtem  Anümonsulfur  einige  Tropfen 
Schwefelkaliunilösung,  so  verändert  sich  dessen  Farbe  nach  und 
nach,  es  selbst  verwandelt  sich  nach  einigen  Augenblicken  in  eine 
compacte,  braunrothe,  leberfarbige  Gallerte,  welche  in  über- 
schüssigem Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich  ist     Setzt  man  nur 


1)  Ber.  1886,    1994;  Chera.  Soc.  J.  49,  708.    —    ^)  Compt.   rend.   102, 
168,  212. 
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eine  Spur  von  SchwefelkAlium  zu,  so  mufs  man  einige  Minuten 
warten,  ehe  man  die  Umwandlung  eintreten  sieht,  und  es  bedarf 
einiger  Stünden,  bis  die  Masse  in  eine  kaum  zusammenhängende 
Gallerte  übergeht.  Jede,  bei  U^berschufs  von  Schwefelantimon 
gebildete  Lösung  ist  gelb  gefSxbt  und  wird  durch  Wasser  zer- 
setzt Ein  Ueberschufs  des  letzteren  färbt  sie  mehr  oder  weniger 
üef  roth;  je  nach  der  Concentration  und  nach  einem  gewissen 
Zeitraum,  der  von  einigen  Minuten  bis  24  Stunden  Tariiren  kann, 
geht  sie  in  eine  durchsichtige,  orange-  bis  carminroth  gefärbte 
Gallerte  über.  Diese  Umwandlung  findet  niemals  statt,  wenn 
das  Schwefelkalium  im  Ueberschufs  vorhanden  war.  Nimmt  man^ 
in  Wasser  suspendirtes  rothes  Schwefelantimon  und  fügt  einige 
Tropfen  Schwefelkalium  hinzu,  so  bildet  sich  ein  weicher  Teig, 
welcher  roth  wird.  Setzt  man  nun  mehr  Schwefelkalium  hinzu, 
am  den  gröfsten  Theil  des  Schwefelantimons  zu  lösen,  filtrirt 
und  theilt  die  hellgelbe  Flüssigkeit  in  vier  Theile,  so  lassen  sich 
folgende  Beobachtungen  machen:  Der  erste  Theil  in  einer  zu- 
geschmolzenen Röhre  aufbewahrt,  bleibt  unverändert.  Der  zweite 
Tbeily  der  Luft  ausgesetzt,  setzt  bald  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag in  feinen  Nadeln  des  Doppelsulf ürs^  2SbsS,.KsS,  ab,  der 
sich  in  dem  Mafse  bildet,  als  der  Sauerstoff  das  Schwefelkalium 
oxydirt  Der  dritte  Theil,  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  wird  himbeerroth  und  gesteht  nach  einigen 
Secuttden.  Der  vierte  Theil,  mit  einem  Tropfen  Schwefelkalium 
versetzt  und  dann  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen  Wasser 
verdünnt,  färbt  sich  nicht,  auch  nach  Tagen  nicht,  wenn  man 
ihn  im  geschlossenen  Gefäfse  aufbewahrt.  An  der  Luft  oxydirt 
der  Sauerstoff  allmählich  das  überschüssige  Schwefelalkali.  Die 
Färbung  tritt  an  der  Oberfläche  ein  und  schreitet  durch  die  ganze 
Masse  fort  und  endlich  wird  die  Flüssigkeit  roth  und  gelatinirt. 
Verdampft  man  die  mit  Schwefelantimon  gesättigte  und  dann 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelkalium  versetzte  Lösung  im  Vacuum, 
so  erhält  man  die  Krystalle  2 Sb^Ss.K, 8.311,0,  bald  frei,  bald 
in  Haufen  gruppirt  Wenn  in  Folge  der  Verdampfung  die 
Mutterlauge  imm^r  reicher  an  Schwefelkalium  wird,  so  entstehen 
schliefslich  die  Krystalle  SbaS^.2K2S.    Das  Schwefelkalium  kann, 
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wie  man  sieht,  zur  Bildung  von  eclhidalem  Schwefdantinupn^) 
Veranlassung  geben.  Bringt  man  wasserhaltiges  Schwefelantimon 
zu  einer  concentrirten  und  mit  Schwefel  gesättigten  Lösung  von 
Schwefelkalium,  so  löst  sich  das  erstere  und  es  scheiden  sich 
gelbe  Flocken  ab,  welche  aus  Schwefel  bestehen,  während  gleich- 
zeitig die  Lösung  ihre  rothe  Farbe  verliert.  Das  Antimonsulfür 
zersetzt  das  Kaliumsulfid,  indem  sich  das  Doppelsalz  mit  dem 
Monosulfid  bildet.  Dieselben  Doppelverbindungen  lassen  sich 
auch  mit  wassferfreiem  Schwefelantimon  erhalten. 

Derselbe  >)  machte  noch  wettere  Angaben  über  das  Ver- 
halten des  Schivefelantimons,   Das  rothe  geföllte  Schwefelantimon 
löst  sich  in  der  Kälte  in  genügend  concentrirter  Chlorwasserstoflf- 
säure  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  die  Flüssig- 
keit sättigt.  Zwischen  Chlorantimon  und  Schwefelwasserstoff  einer- 
seits, Schwefelantimon  und  Salzsäure  andererseits  finden  daher 
umgekehrte  und  reciproke  Wirkungen  statt,  die  zur  Entstehung 
von  Chlcrosulfidenj  Chlorhydraten  etc.  führen.    Es  tritt  ein  beson- 
derer Gleichgewichtszustand  ein,  der  durdi  Erwärmen  oder  Ver- 
dünnen der  Lösung  aufgehoben  wird.   Operirt  man  in  der  Wärme, 
so  findet  dasselbe  statt,  jedoch,  werden  die  Hydrate  des  Ghlor- 
wasserstofis  leichter  dissociirt,  da  der  Schwefelwasserstoff  sich  in 
geringerer  Menge  löst.    Die  Salzsäure  ist  bestrebt,  das  Sulfür  zu 
zersetzen,  der  Schwefelwasserstoff,  es  wieder  zu  bilden;  es  tritt  ein 
Moment  ein,  wo  die  Bedingungen  der  Temperatur  solche  werden, 
dafs  der  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  entst^en  kann,  und  man 
sieht  dann  das  wasserfreie  krystallisirte  Schwefelantimon  auftreten. 
Auch  wenn  man  das  amorphe  gefällte  Schwefelantimon  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  kocht,  beobachtet  man  zunächst  nur  einen  lang- 
samen Angriff'  des  Suifürs  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung. 
In   dem   Mafse,  als  sich  die  Lösung  concentrirt,  wird  der  Angriff 
erleichtert,  und  bald  sieht  man  auch   durch    die  Wirkung   des 
Schwefelwasserstoffs  auf  das  gelöste  Antimonchloriir  Krystalle  von 
Schwefelantimon  entstehen.    Kocht  man  weiter,  so  concentrirt  sich 
die  Lösung  immer  mehr,  die  Gleichgewichtsbedingungen  verändern 


1)  JB.  f.  1888,  412.  —  3)  Compt  rend,  102,  212. 
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sich  jeden  Augenblick,  und  da  das  amorphe  Sulfür  leichter  ange- 
griffen wird,  als  das  krystallisirte,  so  giebt  die  umgekehrte  Reaction 
immer  mehr  von  letzterem,  so  dafs  nach  einiger  Zeit  der  orange- 
farbige Niederschlag  YoUständig  in  das  graue  krystallisirte  Sulfür 
verwandelt  ist.  Die  Bildung  dieser  Krystalle  tritt  ein,  wenn  in  der 
Lösung  54  g  HCl  im  Liter  enthalten  sind.  Mit  Brom  Wasserstoff- 
säure  erhält  man  ein  analoges  Resultat.  —  Schwefelsäure  wirkt 
erst  in  stärkerer  Goncentration  auf  das  amorphe  Schwefelantimon 
ein,  es  zeigt  sich  eine  wenig  reichliche  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  die  von  Peligot  beschriebenen  Sulfate  beginnen 
sich  zu  bilden.  Sobald  aber  der  in  der  Lösung  vorhandene 
Schwefelwasserstoff  auf  diese  einwirken  kann,  stellt  sich  das 
Gleichgewicht  her,  und  es  beginnt,  wie  bei  der  Ghlorwasserstoff- 
saoire,  die  Abscheidung  krystallisirten  Schwefelantimons.  —  Das 
specifische  Gewicht  des  SckwefdatUimons  ist  etwas  verschieden, 
je  nach  der  Bereitungsweise.  Das  des  natürlich  vorkommenden, 
nicht  ganz  reinen  schwankt  zwischen  4,6  und  4,7,  das  des  durch 
Zusammenschmelzen  erhaltenen  ist  4,892,  das  des  auf  nassem 
Wege  dargestellten  ist  5,012.  Berechnet  man  dasselbe  aus  der 
Dichte  der  Bestandtheile  (Sb  =  6,72 ;  S  =  2,0),  so  findet  man  4,0. 
Die  Verbindung  von  Antimon-  und  Schwefel  ist  daher  von  einer 
beträchtlichen«  Gontraction  begleitet,  was  mit  der  stark  exother- 
mischen  Natur  dieses Sulfüts  übereinstimmt.  Nach  Fuchs  i)  soll  das 
geschmolzene  Schwefelantimon,  in  Wasser  gegossen,  amorph  er- 
starren und  ein  orangerotbes  Pulver  geben.  Nach  Seinen  Beobach- 
tungen hat  jedoch  das  in  Wasser  gegossene  Schwefelantimon  das- 
selbe Aussehen,  wie  das  krystallisirte  und  liefert  ein  fast  schwarzes 
Pulver.  Nur  das  specifische  Gewicht  ist  etwas  geringer,  4,17  bis  4,593. 
Bezüglich  des  rothen  Antimonsulfürs  giebt  Er  an,  dafs  es  Ihm  nicht 
gelingen  konnte,  dasselbe  wasserfrei  zu  erhalten.  Im  trockenen 
Vacunm  hält  es  immer  noch  2  Mol,  Wasser  zurück,  die  es  bei  100^ 
verliert,  indem  es  aber  zugleich  in  das  krystallisirte  Sulfür  übergebt 
Cb.  Soret')  hat  das  specifische  Gewicht  des  NaJtriwmsulf' 
antimaniats  (Schlipp e'sches  Salz),  Na3SbS4  .  9H3O,    bestimmt 


J)  Pogg.  Ann.  31,  578.  —  »)  Arcb.  ph.  nat.  [3]  16,  468. 
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Sehr  reine  Krystalle  hatten  1,864.  Handelswaare  von  Schuchardt^ 
weniger  durchsichtig,  1,830.  Das  Mittel  aus  einer  gröfseren  An- 
zahl von  Bestimmungen  war  1,839;  doch  ist  Er  geneigt,  der 
ersten  Zahl  eine  gröfsere  Genauigkeit  beizulegen. 

Cl.  Winckler*)  hat  in  dem  Argyrodü^  SAgjS.GeS.^,  einem 
1885  auf  „Himmelsfürst  Fundgrube"  unweit  Freiberg  aufgefundenen 
Silbererz,  ein  neues,  nicht  metallisches  Element,  dem  von  Men- 
delejeff  prognosticirten   Ekasilicium    des  periodischen  Gesetzes 
entsprechend,   entdeckt  und  demselben  den  Namen  Germanium 
beigelegt.    Später  machte  Er>)   ausführliche  Angaben  über   das 
Vorkommen,  Abscheidung  und  Eigenschaften  desselben.    Zur  Ab- 
scheidung aus  dem  Argyrodit  wird  das  möglichst  fein  zerriebene 
Material  mit  dem  nämlichen  Gewichte  eines  Gemenges  von  gleichen 
Theilen  calcinirter  Soda  und  Schwefelblumen  innig  gemengt  und 
in  einem  hessischen  Tiegel  der  Schmelzung  bei   mäfsiger  Roth- 
glühhitze  unterworfen,   wobei   die  Erhitzung   anfänglich,   damit 
kein  Uebersteigen  eintritt,  sehr  behutsam  vorgenommen  werden 
mufs.    Ist  alles  eingetragen,  so  wird  das  Ganze  noch  eine  Stunde 
im  glühenden  Flufs  erhalten   und  der  dünnflüssige  Tiegelinhalt 
in  einen  vorgewärmten  eisernen  Mörser  ausgegossen.  Die  Schmelze 
bestand  nach  dem  Erkalten  aus  zwei  Schichten,  einem  unteren, 
strahlig-krystallinischen,  silber-  und  eisenreichen  Stein  und  einer 
oberen  Schicht  von  Natriumpolysulfid,  das  Germanium  in  wasser- 
löslicher Form  enthaltend.   Die  Schmelze  wurde  in  noch  warmem 
Zustande  gepulvert,  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  von 
Neuem  mit  Schwefel  und  Soda  zusammengeschmolzen   und  wie 
oben   behandelt,    wodurch    eine    weitere    Quantität   Germanium 
in   Lösung  überging.      Eine  dritte  Schmelzung  giebt  nur   noch 
eine  geringe  Ausbeute  an  Germanium.    Erhöht  man  von  Anfang 
an  den  Soda-Schwefelzuschlag,  so  kann  man  mit  einer  Schmelzung 
auskommen,  aber  die  flüssige  Masse  wirkt  dann  sehr  angreifend 
auf  den   Tiegel  ein.     Die  beim  Auskochen  der  Schmelzen  ent- 
stehende Schwefelnatriumlösung  enthält  neben  Germanium  nicht 


1)  Ber.  1886,  210.-2)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  177;  Monit.  Bcientif.  [3]  16, 
406;  Chem.  News  54,  136. 
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unbeträchtliche  Mengen  Arsen  und  Antimon  ^  welche  man  durch 
genaue  Neutralisation  der  Schwefelnatriunllösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zur  Abscheidung  bringt.  Man  läfst  den  aus  Schwefel 
und  den  Sulfiden  des  Arsens  und  Antimons  bestehenden  Nieder- 
schlag absitzen,  fallt  aus  der  abgegossenen,  weiüslich  getrübten 
Flüssigkeit  das  Germatiiumsulfid  durch  reichlichen  Zusatz  Ton 
Chlorwasserstoffsäure,  sättigt  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff, 
filtrirt  den  vollkommen  weifsen,  sehr  voluminösen  Niederschlag 
ab,  wäscht  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  und  mit  V4  seines  Vol. 
gesättigter  Salzsäure  versetztem  Wasser,  schliefslich  mit  90proc., 
vorher  mit  Schwefelwasserstoff'  gesättigtem  Alkohol  aus,  röstet  das 
weifse,  lockere  Gerfnaniumsülfid  bei  niedriger  Temperatur,  erwärmt 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  und  glüht  nach  dem  Abrauchen 
des  Säureüberschusses  stark,  wobei  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
entweichen.  Den  Rest  der  hartnäckig  anhaftenden  Schwefelsäure 
entfernt  man  durch  wiederholtes  Digeriren  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  Eintrocknen  und  Glühen.  Man  kann  die  Ausfällung 
des  Germaniumsulfids  auch  durch  stark  überschüssige  Schwefel- 
säure und  die  Auswaschung  mit  verdünnter  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Schwefelsäure  bewirken.  In  diesem  Falle  braucht 
man  den  abgespülten  Niederschlag  nur  abzudampfen,  und 
die  reichlich  vorhandene  Schwefelsäure  abzurauchen,  wobei 
das  Sulfid  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Oxyd 
übergeht,  welches  man  nur  noch  mit  Ammoniak  zu  glühen 
braucht.  Diese  Methode  ist  daher  einfacher  und  bequemer  als 
die  erstgenannte.  Dagegen  scheint  Schwefelsäure  das  Germanium- 
sulfid nicht  so  vollständig  auszufällen,  wie  verdünnte  Chlorwasser- 
stoffsäure. Das  erhaltene  Germaniumoxyd  kann  im  Wasserstoff- 
strome  reducirt  werden.  Für  die  Reduction  gröfserer  Mengen 
knetet  man  es  mit  10  bis  15  Proc.  Stärke  zusammen  und  glüht 
in  einem  geschlossenen  Porcellantiegel,  den  man  in  einen 
gröfseren.  mit  Kohle  ausgefütterten  hessischen  Tiegel  eingesetzt 
bat  Man  erhält  so  das  Germanium  als  dunkelgraues  Pulver» 
das  man  im  Hemperschen  Gasofen  unter  Beigabe  von  Borax 
als  Schmelzzüschlag  leicht  zum  Regulus  zusammenschmelzen 
kann*    Ohne  diesen  Zuschlag  schmilzt  es  schwer  zusanunen,  auch 
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erleidet  man  leicht  Verlust  durch  YerAüchtigung.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  etwas  niedriger,  als  der  des  Silbers,  sein  Verdampfungs- 
punkt scheint  nur  wenig  über  seinem  Schmelzpunkte  zu  liegen. 
Das  geschmolzene  Germanium  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.  Manchmal  bilden  sich  ausgebildete  reguläre  Octaeder  mit 
3  bis  4  mm  Kantenlänge.  Es  ist  ungemein  spröde  und  läfst  sich 
daher  auch  nicht  als  Regulus  von  den  Tiegelwänden  oder  der 
Boraxdecke  ablösen,  sondern  zerklüftet  und  spaltet  sich  allent- 
halben. Es  besitzt  schönen  Metallglanz,  grauweifse  Farbe,  weifser 
als  diejenige  des  Zirkoniums.  Das  specifische  Gewicht  ist  nach 
Mann  bei  20,4^  gleich  5,469.  Erhitzt  man  ein  Stück  Germanium 
auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  so  schmilzt  es  unter  Ausstofsnng 
eines  weifsen  Rauchs  und  Bildung  eines  weifsen  Beschlags  zu 
einer  glänzenden  Kugel,  welche  in  treibende  Bewegung  geräth, 
und  beim  Auffallen  auf  eine  Papierunterlage,  ähnlich  dem  Anti- 
mon, in  viele  kleine  rotirende  Kügelchen  zerspringt.  Auf  Platin- 
blech erhitzt,  legirt  es  sich  mit  demselben.  Von  Ghlorwasserstoff- 
säure  wird  es  nicht,  von  Königswasser  leicht  gelöst;  Salpeter- 
säure verwandelt  es  unter  Stickoxyden twickelung  in  ein  weifses 
Oxyd,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Concentrirte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung, 
mit  schmelzendem  Kalihydrat,  sowie  mit  Salpeter  und  chlorsauren 
Salzen  findet  eine  lebhafte  VerpuSung  statt.  Das  Atomgewicht^ 
durch  Titrirung  des  Chlors  im  Germaniumtetrachlorid  nach  Vol- 
hard's  Methode  ermittelt,  ergab  im  Mittel  Ge  =  72,32,  welches 
sowohl  mit  dem  von  Mendel e Jeff  für  das  Ekasilicium  berech- 
neten, als  auch  mit  dem  von  Lecoq  de  Boisbaudran  aus  der 
Wellenlänge  der  glänzendsten  im  Blau  und  Violett  gelegenen  Linien 
seines  Funkenspectrums  abgeleiteten  übereinstimmt  Die  speci- 
fische Wärme  ist  nach  L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson  0,0737 
(im  Wasserdampf),  0,0772  (im  Nitrobenzol-),  0,0768  (im  Diphenyl- 
amin-),  0,0757  (im  Schwefeldampf),  woraus  sich  die  Atomwärme 
zu  5,33  bis  5,58  berechnet  Die  specifische  Wärme  des  Oermanium- 
oxyds  (s.  u.)  ergab  0,1293;  Molekularwärme  =  13,48,  was  mit  den 
übrigen  in  dieser  Hinsicht  untersuchten  Dioxyden  übereinstimmt. 
Die  Damji/ciftcA^ebestimmung  des  GermaniumtetracUorids  ergab  im 


GerinamuiQ.  3*7 

Diphenylamiiidainpf  7,43,  im  Perrot' sehen  Ofen  7,44,  während 
sich  aus  GeGl4  7,40  berechnet  Die  Dampfdichte  des  Jodids  er- 
gab  im  Schwefeldampf  20,43  anstatt  20,02,  im  Perrof'schen 
Ofen  in  Folge  eingetretener  Dissociation  einen  zu  niedrigen 
Werth.  Das  Fnvikenspeetrum  zeigt  nach  Kobb  als  besonders 
hervortretend  und  mefsbar  eine  Linie  im  Orange,  eine  im  Gelb, 
▼ier  im  Violett  und  12  im  Grün  und  Blau  liegend.  Von  den 
Verbindungen  des  Germaniums  sind  bis  jetzt  zwei  Oxyde,  zwei 
Sulfide ,  zwei  Chloride  und  ein  Jodid  näher  untersucht.  In  der 
Flamme  des  Bunsen' sehen  Brenners  zeigen  sie  weder  eine 
Flammenfarbung  noch  sonst  eine  Spectralreaction.  Gewisse 
wasserzersetzende  Metalle  fällen  aus  ihren  Lösungen  daö  Ger- 
manium als  braunen  leichten  Schlamm.  Das  compacte  Germanium 
oxydirt  sich  weder  an  feuchter  noch  trockener  Luft,  das  pulver- 
förmige,  noch  nicht  geschmolzen  gewesene,  geräth  dagegen  schon 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  ins  Glimmen,  und  glüht  in  einem 
Strom  von  Sauerstoff  lebhaft  fort,  sieh  in  die  höchste  Oxydatiohs- 
stufe  verwandelnd. — Das  Germaniumoxffdul,  Ge  0,  erhält  man  durch 
Zersetzen  des  Chlorürs  .mittelst  Alkalien.  Es  bildet  sich  ein  gelb- 
rother  Niederschlag  des  Hydroayduls^  Qe(0H)2,  der  sich  schwierig 
filtriren  und  auswaschen  läfst,  und  beim  Erhitzen  im  Kohlen- 
säurestrom in  grauschwarzes  Germaniumoxydul  übergeht.  Das 
Germaniumoxydul  löst  sich  nicht  merklich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, leicht  dagegen  in  Chlorwassersiofisäure.  Diese  Lösung, 
welche  Germaniumchlorür  enthält,  wird  durch  kaustische  oder 
kohlensaure  Alkalien  gelb,  in  der  Wärme  orangefarbig,  durch 
Ferrocyankalium  weifs,  durch  Schwefelwasserstoff  rothbraun  ge«* 
fällt.  Sie  wirkt  sehr  stark  reducirend.  Germamumoxyd ^  GeO«, 
entsteht  beim  Verbrennen  des  Metalls  oder  Abrösten  seines  Sulfids, 
sowie  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure.  In  reinem  Zustande 
erhält  man  es  auch  beim  Zersetzen  seines  Chlorids  mit  Wasser, 
wobei  sich  an  der  Berührungsstelle  dicke  weifse  Krusten  ab- 
scheiden. Die  Ausbeute  ist  jedoch  wegen  der  Löslichkeit  des  Oxyds 
eine  mangelhafte ;  es  ist  ein  weifses  dichtes  Pulver,  vom  speci- 
fischen  Gewicht  4,703  bei  18^,  yoUkommen  feuerbeständig  und  ver- 
trägt helle  Glühhitze,  ohne  Gewichtsabnahme  zu  erleiden.  Schüttelt 
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man  das  Qxiyd  mit  Wasser,  so  setzt  es  sich  zuerst  rasch  ab,  imd 
man   erhält  eine  klare  Lösung.     Setzt  man  aber  das  6chütteln 
fort,  so  erfolgt  die  Klärung  immer  langsamer,  und  es  entsteht 
schliefslich   eine  weifse  Milch.      Erhitzt  man   die  Lösung    zum 
Kochen,  so  wird  sie  klar,  bleibt  auch  beim  Wiedererkalten  klar, 
indem  vielleicht  beim  Erhitzen  eine  löslichere  Modification  ent- 
steht.    Der  Geschmack  der  Lösung  ist  wenig  auffallend,  haftet 
aber  ziemlich  lange  an  der  Zunge;  1  ThL  Germaniumoxyd  bedarf 
zur  Lösung  bei  20»  247,1  Thle.,  bei  100«  95,3  Thle.  Wasser.   Beim 
Verdunsten  der  letzteren  bilden  sich  mikroskopisch   kleine,  an- 
scheinend würfelförmige  Krystalle,  welche  jedoch  doppelbrechend 
sind.  Durch  Wasserstoff  und  Kohle  wird  das  Oxyd  bei  mäfsiger  Glüh- 
hitze reducirt,  vor  dem  Löthrohr  läfst  es  sich  auf  der  Kohle  in  der 
Reductionsflammc  gleichfalls  in  Metall  überfuhren.  In  der  Borax- 
perle löst  es   sich  klar   und  farblos  auf,  in  der  Phosphorsalz- 
pcrle   ebenso,  nur  etwas  schwieriger.     Zusatz  von  Zinn   bringt 
keine  Veränderung  hervor.     Mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
geglüht,  färbt  es  sich  nicht;  mit  Jodkalium  und  Schwefel  erhitzt, 
entsteht  kein  gefärbter  Beschlag.     Die  Löslichkeit  in  Säuren  ist 
eine  sehr  geringe,   doch   sind   Andeutungen,    dafs  es   auch   die 
Rolle   einer  Basis  spielen  kann,    vorhanden.     Sein  eigentlicher 
Charakter  ist  der  einer  Säure;  dafür  spricht  schon  seine  Löslich- 
keit in  Alkalien.     Ein  Hydroxyd  des  Germaniums  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  erhalten  worden.  —  Gemianiunisulfür^  GeS,  wird  er- 
halten, wenn  man  das  Sulfid,  mit  überschüssigem  Germanium  ge- 
mengt, im  Kohlensäurestrom  zum  Glühen  erhitzt.    Das  Gemenge 
bedeckt  sich   dann  mit  flimmernden,  grauschwarzen  Krystallen, 
während   das  Glasrohr  sich  dicht  an  der  erhitzten  Stelle  mit 
einem  braunschwarzen  Spiegel  belegt,  auf  den  der  ganzen  Rohr- 
läuge  nach  die  Ablagerung  desselben  rothbraunen  Staubes  folgt, 
dessen  Bildung  man  auch  beim  Erhitzen  des  Är^yrodits  im  Wasser- 
stoffstrom  beobachten  kann.    Besonders  schön. krystallisirt  erhält 
man  das  Sulfur,    wenn   man  Germaniumsultid  in    einem    lang- 
samen regelmäfsigen  Strom  von  Wasserstoff  längere  Zeit  mäfsig 
glüht    Unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  entstehen  derart 
prachtvolle  dünne  Tafeln,  oder  gefiederte  Krystallgebilde,  im  auf- 


Germaniiiin.  879 

fallenden  Licht  von  fast  metallischem  Glanz  und  grauschwarzer 
Farbe,  im  durchfallenden  Licht  lebhaft  roth  oder  gelbroth,  voll- 
kommen durchsichtig.  Im  Wasserstoffstrom  stärker  geglüht,  ver- 
flüchtigt es  sich  2war  gröfstentheils,  an  der  heifsesten  Stelle  bilden 
sich  jedoch  Octaeder  von  metallischem  Germanium.  In  Kalilauge  ist 
das  Sulfür,  namentlich  beim  Erwärmen,  leicht  löslich;  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  entsteht  ein  an  Antimonsulfür  erinnernder,  jedoch 
mehr  rothbraun  als  orange  gefärbter  Niederschlag  von  amorphem 
Germaniumsulfür.  Derselbe  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von 
Chlorür  und  kann  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  werden.  Auch  in  Schwefelammonium  ist  das 
amorphe,  nicht  aber  das  krystallisirte  Sulfür  löslich.  Das  gefällte 
Germaniumsulfür  hat  nach  vollständigem  Auswaschen  grofse 
Neigung,  in  den  cottüidalen  Zustand  überzugehen,  wobei  eine 
bräunlichrothe,  schwach  opalisirende  Flüssigkeit  entsteht.  Ein 
Theil  Germaniumsulfür  braucht  402,9  Theile  Wasser  zur  Lösung. 
Germaniumsulßd^  GeS^,  erhält  man  am  besten  durch  Fällen  der 
Oxydlösung  mittelst  •  Schwefelwasserstoff ,  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Säure  oder  Zerlegung  seiner  Snlfosalze  mit  einer 
.Säure  als  weifsen  voluminösen  Niederschlag ,  der  sich  weder  mit 
Wasser  oder  Salzlösungen,  sondern  nur  mit  verdünnter,  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus- 
waschen läfst.  Zur  Verdrängung  der  Säuren  dient  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigter  Alkohol  und  schliefslich  Aether.  Weifses, 
mildes,  stark  abfärbendes  Pulver,  welches  von  Wasser  schwierig 
benetzt  wird,  sich  aber  im  feuchten  Zustande  beträchtlich  in 
Wasser  löst.  Ein  Theil  Germaniumsulfid  bedarf  221,9  Theile 
Wasser.  Die  Lösung  fällt  diejenige  mancher  Schwermetalle  mit 
folgenden  Farben:  Blei:  Orangeroth,  bald  braunroth,  dann  schwarz 
werdend;  Quecksilber:  br$iunschwarz ;  Silber:  schwarz;  Kupfer: 
braun,  sich  rasch  schwärzend;  Wismuth:  rothbraun,  rasch  dun- 
kelnd; Cadmium:  weifs;  Zinnchlorür:  gelb,  rasch  orangeroth,  dann 
rothbraun  werdend;  Zinnchlorid:  gelb;  Antimon:  gelb;  Arsen: 
gelb.  Die  Lösung  des  Germaniumsulfids  «unterliegt  rasch  der 
Zersetzung  unter  Entwickelung  von   Schwefelwasserstoff,     Auch 
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das  trockene,  selbst  geglühte  Sulfid  wird  dureh  die  Luftfeuchtig- 
keit zersetzt  und  zeigt  daher  hepatischen  Geruch.    Koch   euer* 
gischer  wirken  Säuren  auf  das  Sulfid  ein.    Beim  Abdampfen  mit 
Salzsäure  erleidet  man  daher  starken  Verlujst  durch  Verflüchtigung 
von  Qermaniumchlorid.     Beim  Rösten  an  der  Luft  wird  es  nur 
unvollständig  oxydirt,  es  scheint  sich  ein  zur  Sinterung  neigendes 
Oxydsulfid  zu  bilden.    Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  geht  es  in 
Sulfür,  später  in  Metall  über.     In  Kalilauge  löst  es  sich  leicht; 
auch  Ammoniak  nimmt  es  leicht  und  reichlich  auf;  diese  Lösungen 
werden  durch  Chlor,  Brom,  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  —  6rer- 
maniumcMörür,  GeCl,,  erhält  nian  durch  Ueberleiten  von  Chlor- 
wasserstoff über  erhitztes  Germaniuln  oder  dessen  Sulfür  als  eine 
trübe,  farblose   Flüssigkeit,  welche  sich  nach  längerem  Stehen 
klärt  und  dann  ein  farbloses;  dünnes  Liquidum  darstellt,  welches 
an  der  Luft  stark  raucht,- Glasflächen  beschlä^t   und  KorkVer- 
schlüsse  intensiv  roth  färbt.     I>eär  Siedepunkt  Uegt  auffallender 
Weise  schon  bei  72<^,  also  niedriger  als  der  des  Chlorids,  so  dafs 
möglicherweise    die    dem    Silicoehloroform    entsprechende    Ver- 
bindung  GeClsH   vorliegt.     Versetzt  man  es  mit  dem  drei-  bis 
vierfachen  Volumen  Wasser,   so  scheidet  sich  unter  Erhitzung 
ein  weifser,    dichter  Niederschlag  eines    Oxychlorids  ab.     Setzt, 
man  mehr  Wasser  zu,  so  wird  der  ^Niederschlag  gelb ,  und  beim 
Kochen  wird  orange  oder  rothbraun  gefärbtes  Oxydul  gebildet. 
Die  Lösung  des  Chlorürs  wirkt  kräftig  bleichend  und  zeigt  redu* 
cireude  Eigenschaften.  —  GerfnaniumcMorid^  GeCl4,  entsteht  durch 
directe  Vereinigung  des  Metalls  mit  Chlor  unter  Feuererscheinung. 
Sehr  rein  erhält  man  es,  wenn  man  Germanium  mit  dem  acht- 
fachen   seines    Gewichtes    gut   getrockneten    Quecksilberchlorids 
mischt    und    das  Gemenge    der   gelinden   Erhitzung   unterwirft. 
Farblose,  dünne  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,887  bei 
18®,   erstarrt  noch  nicht  bei  —-20^  siedet  bei  86<>,  dampft  an 
der  Luft,  jedoch  weniger  stark  als  das  Chlorür.     In  mangelhaft 
verschlossenen  Gefäfsen  setzen  sich  in  der  Nähe  der  Oberfläche 
wasserklare  Krystalle  ab »  die  wahrscheinlich  ein  Hydrat  sind. 
Beim  Eingiefsen  in  Wasser  sinkt  es  zu  Boden  und  unter  starker 
Erwärmung  tritt  die  Umwandlung  in  Oxyd  ein.    Sein  Dampf  mit 


Kohlenoxyd  usd  dauerstoif.  381 

Wssserstoff  gemengt,  durch  dne  glühende  Röhre  geleitet,  wird 
sehr  anvollkommen  zu  Metall  reducirt.  —  Qermannvmjodid^  Ge  J4, 
erhält  man  durch  Umsetzung  des  Chlorids  mit  JodkaUum,  besser 
durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  und  wiederholtes  Um- 
sublimiren  im  Kohlensäurestrom.  Es  ist  orangefarben,  gelb, 
pulrerTörmig,  zuweilen  gelb  krjstaUinisch,  schmUzt  bei  144«  und 
scheint  zwischen  350  und  400<>  zu  sieden.  Es  yerdampfkbei  440^ 
noch  unzersetzt,  bei  660^  ist  die  Dissociation  schon  eine,  be« 
trächtliche.  Sein  Dampf  bildet  beim  Austritt  an  die  Luft  einen 
gelben  Qualm.  Er  ist  entzündlich  und  vermag,  mit  Luft  gemengt, 
schwach  zu  yerpuffen.  Das  Jodid  ist  sehr  hygroskopisch  und  zer- 
fliegt an  der  Luft  zu  einer  durch  freies  Jod  braun  gefärbten 
Flüssigkeit,  die  allmählich  unter  Verflüchtigung  von  Jod  und 
Wasser  zu  weifsem  Oxyd  eintrocknet  Durch  Wasser  wird  es 
nur  langsam  zersetzt.  —  Zur  Erkennung  und  Bestimmung  des 
Germanimms  bedient  man  sich  am  .besten  des  weiften  Sulfids. 

H.  Dixon^)  hatte  früher')  naehgewiesen,  dafs  ein  sorg- 
fältig getrocknetes  Gemisch  von  KohJenoxyd  und  Sauerstoff  beim 
Hindurchschlagen  elektrischer  Funken  nicht  zur  Explosion  ge- 
bracht werden  kann ;  dafs  dagegen  die  geringste  Spur  von  Wasser 
oder  einer  anderen  flüchtigen  Wasserstoffverbindung  sofort  das 
Gemisch  entzündbar  macht  Er  hat  nun  solche  nicht  entzünd- 
bare trockene  Gemische  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  mit  ver- 
schiedenen Gasen  und  Dämpfen  zusammengebracht,  und  in  jedem 
Falle  ^ine  Entzündung  constatirt,  wenn  das  beigemengte  Gas 
Wasserstoff  enthielt  (wie  bei  Seinen  Versuchen  mit  H^O,  H^S, 
C2H4,  COjHj,  NH3,  C^H,^,  HCl),  dagegen  trat  bei  wasserstoff- 
fireien  Dämpfen  (SO^,  C8„  CO,,  N^G,  C,N,,  CCI4)  niemals  Explo- 
sion  ein.  Während  somit  die  Wasserstoffverbindung  des  Sauer- 
stoffs oder  des  Schwefels  die  Explosion  herbeiführte,  war  die 
Verbindung  des  Schwefels  mit  Sauerstoff  ohne  Einwirkung.  Wäh- 
rend Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  jeder  für  sich  die 
Explosion  verursachte,  war  die  Gegenwart  des  Schwefelkohlen- 
stoffs ohne  Wirkung.    Er  Bchliefst  daraus,  dafs  der  Wasserdampf 


1)  Chem.  Soo.  J.  49,  94.  —  ^)  IB.  f.  1882,  249;  f.  1884,  89. 
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oder  solche  Körper,  welche  Wasserdainpf  bilden  können,  eine 
specielle  sauerstoffübertragende  Wirkung  ausüben,  und  dafs  sich 
diese  Wirkung  durch  die  beiden  Gleichungen  CO  +  H,0  =  CO^ 
-|-  Hj  und  2H,  4"  Oj  =  2H,0  wiedergeben  läfst  Diese  An- 
sichtstehtim Widerapruch  mit  der  von  Traube^)  ausgesprochenen 
Hypothese,  welche  die  Zerlegung  des  Wasserdampfes  durch  Kohlen- 
oxyd verwirft,  und  die  katalytische  Wirkung  des  Wassers  durch 
die  vorübergehende  Bildung  von  Wasserstofihyperoxyd  zu  erklären 
versucht.  Zur  Unterstützung  Seiner  Ansdiauung  hat  Er  eine 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  welche  die  schon  von  Grove  ge- 
machte, aber  unbeachtet  gebliebene  Entdeckung  einer  Einwirkung 
des  Wasserdampfes  auf  das  KoTüenoxyd  ergaben.  In  ein  Eudio- 
meter  wurden  zwei  Platinspiralen  eingeschmolzen.  Bei  dem  ersten 
Versuche  wurden  die  Spiralen  durch  einen  galvanischen  Strom  nar 
so  weit  erwärmt,  dafs  sie  im  Dunkeln  gerade  noch  unsichtbar 
waren.  Das  Volumen  von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  blieb 
ungeändert.  Erhitzte  Er  dagegen  die  Spiralen  bis  zur  dunkeln 
Kothgluth,  so  nahm  das  Volumen  allmählich  zu  und  erreichte 
schliefslich  einen  Gleichgewichtszustand.  Auf  Zusatz  von  etwas 
Kalilösung  ging  das  Volumen  wieder  auf  das  ursprungliche  zu- 
rück. Diese  Versuche  zeigen,  dass  der  Wasserdampf  bei  dunkler 
Rothgluth  das  Kohlenoxyd  zu  oxydiren  beginnt.  Wird  in  dem- 
selben Apparat  ein  trockenes  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
'Kohlendioxyd  der  Einwirkung  des  rothglühenden  Platins  unter- 
worfen, so  reducirt  der  Wasserstoff  die  Kohlensäure  zu  Kohlen- 
oxyd, das  Volumen  vermindert  sich  und  es  findet  schlie&lich 
auch  ein  Gleichgewichtszustand  statt,  welcher  mit  dem  des  vor- 
beigehenden Versuchs  zusammenfallt.  Diese  begrenzte  Reduc- 
tion  der  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  bestätigt  das  Bestehen 
der  umgekehrten  Reaction  der  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch 
Wasserdampf.  Wird  während  des  Versuchs  mit  Kohlenoxyd  und 
Wasserdampf  die  gebildete  Kohlensäure  durch  Kalihydrat  fort- 
während weggenommen,  so  gelingt  die  vollständige  Oxydation  des 
Kohlenoxyds  und  Bildung  eines  gleichen  Volumens  Wasserstoff. 


1)  JB.  f.  1886,  367  und  dieser  Bericht  S.  325  u.  f. 
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Wird  andererseits  durch  Phosphorsäureanhydrid  die  bei  der  Re- 
duction  von  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  auftretende  Feuchtig- 
keit immer  wieder  entfernt,  so  läfst  sich  schliefslich  die  gesammte 
Kohlensäiire  zu  Kohlenoxyd  reduciren.  Wird  das  Gemisch  von 
Kohlenolyd  und  Wasserdampf  der  Einwirkung  von  Inductions- 
funken  ausgesetzt,  so  findet  auch  eine  etwa  4  Proc.  betragende 
Vergröfserung  des  Vol.  statt,  auf  Znsatz  von  Kalihydrat  tritt  aber  in 
Folge  der  Bildung  von  Ameisensäure  eine  Verminderung  unter  das 
ursprüngliche  Volumen  ein.  Bei  einem  anderen  Versuche,  wobei 
kräftigere  Funken  zur  Anwendung  kamen,  trat  diese  Bildung 
Ton  Ameisensäure  nicht  mehr  ein;  eine  Mischung  von  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  erfährt  hierdurch  rasch  eine  Coiitraction,  und  nach 
drei  Stunden  sind  nur  noch  6,4  Proc'.  der  Kohlensäure  unver- 
ändert übrig  geblieben.  Eine  Spur  von  Formiat  ist  in  der  Lösung 
nachzuweisen.  —  Weitere  Versuche  erstreckten  sich  auf  die  «w- 
vfMständige  Verbrennung  des  Kohlenoxifds  bei  Gegenwart  von 
Wasserdampf.  Eine  Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff, 
ungefähr  im  Verhältnifs  3:1,  wurde  zur  Hälfte  mit  Wasserdampf 
von  52<^,  zur  anderen  Hälfte  mit  Dampf  von  68^  gesättigt  und 
zur  Explosion  gebracht.  Hierbei  zeigte  sich  deutlich,  dafs  mit 
der  Menge  des  Dampfes  auch  die  Menge  des  oxydirten  Kohlen- 
oxydes wächst.  Beim  letzteren  Versuche  betrug  die  Menge  der 
entstandenen  Kohlensäure  10  Proc.  mehr,  als  beim  ersteren  Ver- 
suche, was  nur  der  gröfseren  Menge  Wasserdampf  zugeschrieben 
werden  konnte.  Bezüglich  der  Traube'schen  Hypothese  (1.  c.)  hat 
Er  allerdings  auch  constatiren  können,  dafs  bei  der  Verbrennung 
des  Kohlenoxyds  kleine  Mengen  von  Wasserstoffbyperoxyd  sich 
bilden,  aber  diese  Thatsache  hält  Er  dafür  nicht  beweisend,  dafs  das 
Kohlenoxyd  durch  das  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  worden  sei. 
Man  könnte  z.  B.  auch  die  Thatsachen,  dafs  Ameisensäure  ent- 
steht, wenn  ein  Gemenge  von  Wasserdampf  und  Kohlenoxyd  durch 
den  Inductionsfunken  erhitzt  werde,  dafs  Ameisensäure  durch 
Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasserdampf  oxydirt  werde,  und 
dars  endlich  trockoncjß  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bei  Gegenwart 
von  Ameisensäure  explodire,  dahin  interpretiren,  dafs  die  Oxyda- 
tion des  Kohlenoxyds  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  durch  die 
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abwechselnde  Bildung  und  Zersetzung  der  Ameisensäure  ent^ 
sprechend  den  Gleichungen,  CO  +  H,0  =  HCOOHund  2 HCOOH 
^  Ot  =  2G0,  -f~  2H3O,  Tor  sich  gehe.  Diese  Interpretation  ist 
jedoch  nicht  zulässig,  da  Er  nachgewiesen  hat^  dafs  bei  starken 
elektrischen  Funken  oder  rothglühendem  Platindraht  Ameisen- 
säure nicht  gebildet  wird.  —  In  dem  zweiten  Theil  Seiner  Abhand- 
lung beleuchtete  Er  die  von  Traube  (1,  c.)  aufgestellte  Theorie 
der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff.  Es  ist  allerdings 
richtig,  dafs  Wasserstoffhyperoxyd  in  beträchtlicher  Menge  gebildet 
wird,  wenn  eine  Wasserstoffffamme  auf  eine  Fläche  kalten  Wassers 
geleitet  wird;  aber  auch  die  Flamme  von  reinem  Cycmgas  er- 
zeugt unter  denselben  Verhältnissen  Wasserstoffhyperoxyd.  Auch 
verbrennt  Gyangas,  welches  sorgfältig  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet  wurde,  in  Luft  oder  Sauerstoff,  ohne  die  Anwesenheit 
von  Wasserdampf.  Das  Auftreten  des  Wasserstoffhyperoxyds 
scheint  daher  der  Wirkung  der  Wärme  zugeschrieben  werden 
zu  müssen«  Werden  10  com  Wasser  in  einem  Porcellantiegel 
durch  heifsen  Sand,  ohne  Anwendung  einer  Flamme,  auf  V5  ein- 
gedampft, so  giebt  der  Rückstand  eine  deutliche  Reaction  auf 
Wasserstoffhyperoxyd.  Ein  durch  lange  Berührung  mit  Phosphor- 
pentoxyd getrocknetes  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
explodirt  beim  Ueberspringen  des  Funkens  zwischen  Platin-,  Silber- 
und Aluminiumdrähten,  welche  zuvor  von  allen  occludirten  Gasen 
durch  Ausglühen  in  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  bei  Gegenwart 
von  Phosphorsäureanhydrid  befreit  worden  waren.  Es  ist  daher 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sich  direct 
zu  Wasserdampf  verbinden  können.  Dafür  sprechen  auch  die 
von  Ihm*)  bestätigten  Versuche  von  Berthelot  und  Vieille*), 
aus  denen  hervorgeht,  dafs  die  Gröfse  der  Explosionswelle  im 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgemisch  nüt  der  mittleren  Geschwin- 
digkeit der  Dampfmoleküle  correspondirt,  und  nicht  mit 
deijenigen  der  Wasserstoffhyperoxydmoleküle  oder  einer  da- 
zwischen liegenden  Geschwindigkeit.  Damit  hat  die  von  Ihm 
aufgestellte  Hypothese   von    der   abwechselnden  Reduction    und 


1)  JB.  f.  1884,  89.  —  2)  JB.  f.  1886,  177;  f.  1884,  90;  f.  1888,  löO. 
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Oxydation,  durch  welche  Er  die  Wirkung  des  Wasserdampfes 
auf  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  erklärte,  eine  thatsächliche  Grund- 
lage erhalten.  Es  wurde  nachgewiesen,  dafs  sowohl  Kohlenoxyd 
durch  Wasserdampf  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  oxydirt 
wird,  als  auch  dafs  Wasserstoff  sich  mit  Sauerstoff  verhindet,  um 
Wasserdampf  wieder  zu  bilden.  Diese  beiden  Reactionen  geben 
aber  auch  die  beste  Erklärung  der  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung von  Wasserstoff-  und  Kohlenoxyd -Mischungen  beob- 
achteten Erscheinungen.  Aus  Horstmann's  >)  und  Seinen  eigenen 
Versuchen  über  die  Verbrennung  solcher  Gemische  mit  unzu- 
reichenden Sauerstoffmengen  ergab  sich,  dafs  bei  einer  Tempe- 
ratur, bei  welcher  keine  Condensation  des  Wasserdampfes  statt- 
finden kann,  und  bei  einem  Druck,  der  gröfser  ist,  als  der  kritische 
Druck,  das  Product  des  Kohlenoxyds^  und  der  übrigbleibenden 
Wasserdampfmoleküle  in  einem  constanten  Verhältnifs  zu  dem 
Product  der  Kohlensäure  und  des  übrigbleibenden  Wassei'stoffs 
steht,  80  lange  der  Sauerstoff  weniger  als  die  Hälfte  des  Wasser- 
stoffs beträgt,  d.  h.  in  dem  Verhältnifs  -7^7^ — ;^ — ti~  =  ^'  Beträgt 

UUj    X   rl 

der  Sauerstoff  mehr  als  die  Hälfte  des  Wasserstoils,  so  wird  das 
Verhältniss  der  beiden  Producte,  des  sogenannten  Affinitätscoeffi- 
cienten,  kleiner.  Er  weist  nun  darauf  hin,  dafs  die  Aenderung  des 
CoefBcienten,  wenn  der  Sauerstoff  gerade  die  Hälfte  des  Wasserstoffs 
beträgt,  eine  natürliche  Folge  der  Hypothese  sei,  dafs  das  Kohlen- 
oxyd durch  die  abwechselnde  Reduction  und  Wiederbildung  des 
Wasserdampfes  oxydirt  werde;  dafs  dieselbe  aber  durch  Traube's 
Ansicht,  nach  welcher  die  abwechselnde  Bildung  und  Reduction 
des  Wasserstoff hyperoxyds  die  Oxydation  veranlasse,  keine  Er- 
klärung finde. 

Nach  H.  E.  Armstrong*)  ist  die  Wechselwirkung  zwischen 
KMenoxyd^  Wasser  und  Sauerstoff  (s.  0.)  dem  Vorgang  in  einer 
Grove'schen  Gasbatterie  zu  vergleichen,  d.  h.  der  Wasserstoff 
wird  nicht  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes  frei.  In 
einer  solchen  Gasbatterie  befindet  sich  verdünnte  Schwefelsäure 


1)  JB.  f.  1877,  22;  f.  1879,  26.  —  *-')  Chem.  See.  J.  49,  112. 
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in  Contact    mit  Wasserstoff   einerseits,    Sauerstoff  andererseits. 
Nimmt  man  an,  dafs,  ehe  der  Strom  geschlossen  wird,  das  System 


dem  Schema  /\      *      * 


HjS04 


SO4H5 


so,h;^"*- 


entsprechenden    Schemata  ^ 


CO        ,    OH, 
CO   "°^   OH, 


oco    .  , 
oco  '^"^"'"- 


„*,  nachher  dem  Schema  >..„ 

spricht,  so  kann  man  den  Zustand  vor  und  nach  der  Explosion 
eines  Gemisches  von  Kohlenoxyd,  Wasser-  und  Sauerstoff  durch  die 

HaO 

HjO 

geben.  Dixon  i)  und  Er  legen  dem  Wasser  eine  Zwischenrolle  bei, 
aber  während  Dixon  annimmt,  dafs  der  Sauerstoff  des  Wassers 
sich  mit  dem  Kohlen oxyd  verbindet,  und  Wasserstoff  frei  wird, 
betrachtet  Er  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  als  abhängig  von  der  gleichzeitigen  Oxydation 
des  Wasserstoffs  des  Wassers  durch  den  freien  Sauerstoff,  so  dafs 
der  Wasserstoff  in  keinem  Moment  wirklich  frei  wird. 

L.  Meyer 2)  hat  gleichfalls  die  Angabe  von  Dixon 3),  dafs 
trockenes  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  nicht  verbrenne,  wiederholt 
geprüft.  Wenn  Er  die  Gase  durch  längere  Berührung  mit 
Phosphorsäureanhydrid  vollständig  trocknete,  war  dieses  Gemisch 
durch  die  gewöhnlich  benutzten  Inductionsapparate  nicht  zu 
entzünden.  Als  jedoch  durch  die  primäre  Rolle  eines  Stöhrer'* 
sehen  Inductionsapparats  der  Strom  von  vier  grofsen  Chrom- 
säureelementen geleitet  wurde,  entzündete  der  Inductionsfunke 
das  Gemisch  bei  einem  Drucke  von  443  mm.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  war  die  erste  unter  einem  Drucke  von  275  mm 
bewirkte  Explosion  unvollständig;  anhaltendes  Durchschlagen 
brachte  jedoch,  nachdem  der  Druck  auf  427  mm  verstärkt  war, 
eine  allmähliche,  aber  vollständige  Verbrennung  des  rückstän- 
digen Gases  zu  Stande.  Diese  Ergebnisse  stehen  im  Einklang 
mit  den  neuerdings  von  Dixon  gemachten  Beobachtungen, 
dafs  durch  Berührung  mit  einem  glühenden  Platindraht  voll- 
ständige Verbrennung  erzielt  wird.  Es  hängt  dies  damit 
zusammen,    dafs    neben    der    Oxydation    auch    der   umgekehrte 


i)  JB.  f.  1884,  89  und  die  vorhergehende  Mittheilung  —  2)  Ber.  1886, 
1099.  —  8)  JB.  f.  1882,  249;  f.  1884,  89  und  dieser  Bericht  S.  381. 
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Procefs,  die  Reduction  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff,  stattfindet.  Welcher  von  beiden  Processen  über- 
wiegt, hängt  von  der  Natur  des  Funkens  ab;  je  schwächer  der- 
selbe ist,  desto  mehr  gewinnt  die  Reduction  die  Oberhand.  Da- 
durch ist  der  etwas  räthselhafte  Vorgang  völlig  aufgeklärt.  Das 
Kohlenoxyd  ist  im  Stande,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  aber 
nur  bei  sehr  hoJier  Temperatur.  Die  durch  einen  kräftigen  Funken 
bewirkte  Entzündung  kann  sich  aber  nur  schwierig  weiter  ver- 
breiten, da  schon  ein  geringer  Wärme  vertust  die  Abkühlung  unter 
die  Entzündungstemperatur  bringt.  Je  verdünnter  das  Gasgemisch, 
desto  gröfser  ist  relativ  der  Verlust  an  W^ärme,  daher  die  Noth- 
wendigkeit  eines  sehr  starken  Funkens  und  einer  nicht  zu  ge- 
ringen Dichte  des  Gases,  als  Bedingung  einer  Explosion.  Da 
sowohl  die  Entzündung  des  Wasserstoff-Knallgases,  wie  die  Re- 
duction des  Wasserdampfes  bei  sehr  viel  niederen  Temperaturen 
erfolgen,  als  die  Entzündung  des  Kohlenoxyd-Knallgases,  so  ver- 
brennt feuchtes  oder  mit  Wasserstoff  gemengtes  Kohlenoxyd 
leichter  als  reines.  Eine  dem  Wasserdampf  gerade  entgegen- 
gesetzte Wirkung  übt  das  Chlor  aus,  indem  es  die  Verbrennung 
des  Kohlenoxyds  verhindert.  Eine  für  die  Thermochemie  w^ichtige 
Folgerung  scheint  aus  der  von  Dixon  gemachten  Entdeckung 
hervorzugehen,  nämlich  die,  dafs  zur  Dismciation  der  Sauerstoff- 
molekel Oj  eine  viel  stärkere  Erhitzung  erforderlich  ist,  als  zur 
Dissociation  der  Molekel  des  Wassers,  HjO,  denn  der  Umsatz 
CO  -|-  H,0  =  CO3  -(-  Hg  erfolgt  bei  niedrigerer  Temperatur,  als 
der  analoge  CO  -f  00  +  CO  =  CO«  +  CO3.  Für  die  An- 
hänger des  Grundsatzes  der  maximalen  Arbeit  i)  liegen  hier  reclit 
unbequeme  Thatsachen  vor,  denn  der  am  schwierigsten  zu  er- 
zeugende Umsatz  liefert  die  gröfste  Wärmemenge.  Der  chemische 
Umsatz  ist  eben  ein  wesentlich  kinetischer  Vorgang,  dessen  Wesen 
sich  nur  theilweise  und  einseitig  in  der  begleitenden  Wärmeent- 
wickelung abspiegelt. 

B.  Blount2)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  Aetzkalk 
mit  Borsäure   Calciumborat^  CaB4  07,  in  der  Form   einer  harten 


>)  Berthelot,  JB.  f.  1875,  98.  —  »)  Chem.  Newß  54,  208. 
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glasigen  Masse  erhalten,  welche  an  der  Luft  beständig  ist,  aber 
beim  Digeriren  mit  Wasser  zersetzt  wird. 

J.  B.  Mackintosh')  hat  Versuche  über  die  Einwirkung  der 
Fluoricasser$toffsät4>re  auf  Kieselsäure  und  Silicate  angestellt,  und 
gefunden,  dafs  dieselbe  z.  B.  auf  Quarz  viel  langsamer  einwirkt 
als  auf  Opal. 


Metalle. 

J.  B.  Cohen 2)  hat  nachgewiesen,  dafs  reines  metallisches 
Natrium  von  ganz  trockenem  Salzsäuregas  sehr  wenig  angegriffen 
wird.  Erst  nach  Wochen  verliert  es  seinen  Glanz  und  nimmt 
eine  dunkelgraue  bis  violettgraue  Farbe  an,  oder  es  wird  an  der 
Oberfläche  schwarz  wie  Thierkohle,  indem  sich- möglicherweise  ein 
Subchlorid  des  Natriums  bildet.  Aluminium  wird  von  absolut 
trockener  Salzsäure  gar  nicht  angegriffen,  während  bekanntlich 
feuchtes  Salzsäuregas  rasch  auf  dasselbe  wirkt,  und  flüssige  Salz- 
säure es  leicht  auflöst. 

Nach  H,  C.  Bolton  3)  erhält  man  die  Hyperoxyde  des  Kaliums 
und  Natrimns  leicht  auf  folgende,  auch  in  der  Vorlesung  aus- 
führbare Art.  Man  schmilzt  in  einer  Proberöhre  Salpeter,  bis 
sich  Sauerstofl'  zu  entwickeln  beginnt,  und  läfst  in  das  ge- 
schmolzene Nitrat  kleine  Kügelchen  von  Kalium  hineinfallen. 
Das  Metall  verbrennt  mit  glänzendem  Licht  und  bildet  ein  gelbes 
Hyperoxyd,  welches  allmählich  in  der  geschmolzenen  Masse  unter- 
sinkt, und  sich  darin  löst,  dem  Ganzen  eine  tiefrothe  Farbe  ver- 
leihend. Läfst  man  die  Masse  abkühlen  und  fest  werden,  so 
verschwindet  die  Färbung,  erscheint  jedoch  beim  Erwärmen  aufs 
Neue.  Bei  Anwendung  von  Natriumnitrat  und  Natrium  werden 
ähnliche  Erscheinungen  beobachtet,  nur  besitzt  die  Lösung  des 
Hyperoxyds  im  Nitrat  eine  mehr  gelblichrothe  Farbe.    Die  Wir- 


1)  Chem.  News  54,  102.  —  2)  Chem.  Newa  54,  305,  Ausz.  —  «)  Chem. 
News  53,  289;  Monit.  scieniif.  [3]  16,  1332. 
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kimg  des  Natriums  auf  geschmolzenen  Salpeter  verursacht  eine 
sehr  intensive  rothraune  Lösung.  In  allen  Fällen  verliert  die 
Masse  heim  Erkalten  ihre  Farhe.  Diese  Reactionen  stimmen  mit 
den  Angaben  von  Harcourti)  üherein,  nach  w^elchen  die  Hyper- 
oxyde  der  Alkalimetalle  im  geschmolzenen  Zustande  eine  dunkle 
schwarze  Farbe  besitzen.  Die  farblose  Masse  giebt  mit  Wasser 
eine  stark  alkalische  Lösung,  welche  mit  Kupfersulfat  einen 
grünlichen  Niederschlag  erzeugt,  der  augenscheinlich  aus  einem 
Gemenge  des  blauen  Hydroxyds  und  des  gelben  Hyperoxyds 
des  Kupfers  besteht.  Analoge  Versuche  mit  Kaliumchlorat  zeig- 
ten, dafs  hierbei  sehr  gefährliche  Explosionen  stattfinden  können. 

Chr.  Göttig  ^)  hat  die  Bildung  wasserhaltiger  Natriumsul' 
fide  mittelst  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  alkoholische 
Natronhydratlösungen  näher  untersucht  und  folgende  Resultate 
erhalten.  Durch  Behandeln  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
von  Natronhydrat  in  hochprocentigem  Alkohol  mit  Schwefelwasser- 
stoff entsteht  bei  einem  gewissen  Grade  der  Sättigung  mit  diesem 
Gase  zunächst  die  Verbindung  Na^S-GHsO,  darauf,  wenn  die 
Lösung  wasserärmer  geworden  ist,  2Na2S.llH3  0  und  unter 
Umständen  NajS.SHjO,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  schnell  wieder  verschwinden.  Diese  Sub- 
stanzen verlieren  bei  Berührung  mit  annähernd  wasserfreiem 
Alkohol  allmählich  einen  Theil  des  Krystallwassers ,  verwandeln 
sich  dagegen  in  Alkohol  von  gröfserem  Wassergehalt  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  die  Verbindung  NajS.OHgO.  Aus  hoch- 
procentigem Alkohol  umkrystallisirt,  entsteht  das  Sulfuret  Na^S. 
5H}0,  aus  wässerigem  Alkohol  dagegen  das  wasserreichere  Na^S. 
9H,0.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Natronhydrat  in  wasserreichem  Alkohol 
bildet  sich  zuerst  unter  dem  Einflüsse  der  Zersetzungswärme 
das  Hydrat  NaiS.eH^O,  später  die  Verbindung  Na^SlSHsO. 

Th.  Rosenbladt«)  hat  salpetrigsaure  DappelsaUe  des  Cä- 
siums und  Rubidiums  mit  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd  dargestellt. 


*)  JB.  f.  1861,  169.  —  2)  Journ.   prakt.  Chem.  [2]  34,  229.   —  »)  Ber. 
1886,  2631. 
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Dieselben  erhält  man,  wenn  man  salpetersaures  Kobalt  mit  essig* 
saurem  Natron  versetzt,  kocht,  filtrirt,  nach  dem  Abkühlen  mit 
20  Proc.  Essigsäure  versetzt  und  dann  eine  concentrirte  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Natron  zuträufelt,  bis  die  Lösung  eine 
Orangefarbe  angenommen  hat.  Versetzt  man  jetzt  die  eine 
Hälfte  mit  einem  Gäsiumsalz,  die  andere  mit  einem  Rubidium- 
salz, so  erhält  man  citronengelbe,  krystallinische  Niederschläge, 
welche  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  auszeichnen. 
Das  Cimumdoppelscdjs ,  Co (N  O.^), .  3  CsN  0, .  H,  0 ,  löst  sich  in 
20100Thln.  Wasser,  das  Rubidiumdoppelsah,  Co(N0,)s.3RbNOj. 
HjO,  in  19800  Thln.  Wasser.  Auch  Thalliumnitrit  bildet  mit 
salpetrigsaurem  Kobaltoxyd  ein  Doppelsalz  von  zinnoberrotber 
Farbe.  Dasselbe  ist  krystallinisch  und  löst  sich  in  23  810  Thln. 
Wasser  von  17®. 

H.  V.  Foullon  J)  machte  über  die  Krystallform  des  Baryt- 
hydrats und  Zwillinge  des  Strontianhydrats  Mittheilung.  Baryt- 
hydrat.  Monosymmetrisch :  a:b:c  =  0,999» :  1 : 1,2779;  ß  =  98<> 56'. 
Beobachtete  Formen:    100,  010,  001,  012,  011,  021,  102,  101, 

201,  104,  110,  111,  112,  113,  lll,  Tl2,  Tl3.  Strontian- 
hydrat  Tetragonal:  a  :  c  =  1  :  0,6407.  Beobachtete  Formen :  001, 
111,  selten  010. 

De  Forcrand*)  machte  einige  Angaben  über  das  Dihydrat 
des  Barj/ts,  Ba0.2H3  0.  Er  hatte  (dieser  JB.,  organische  Chemie) 
durch  Auflösen  von  wasserfreiem  Baryt  in  Methylalkohol  zwei 
krystallisirbare  Verbindungen,  die  eine  4  CH3  OH .  3  BaO,  durch  Ver- 
dampfen in  der  Wärme  (bei  135<^  im  Wasserstoffstrome),  die  andere, 
2CH3OH.BaO.2H2O,  durch  Verdampfen  in  der  Kälte  erhalten. 
Die  letztere  Verbindung  geht  jedoch  nicht,  wie  anzunehmen  war, 
beim  Erhitzen  auf  135<*  im  WasserstoflTstrome  in  die  erstere  über, 
sondern  es  entweicht  Methylalkohol,  und  es  bleibt  Barythydrat 
zurück,  dem  nur  wenige  Procente  Methylalkohol  anhängen.  Läfst 
man,  statt  sie  zu  erhitzen,  dieselbe  einige  Stunden  im  Vacuum  in 
der  Kälte  stehen,  so  bleibt  das  Dihydrat  des  Baryts^  Ba0.2HgO, 
zurück.    Die  Existenz  eines  solchen  Hydrats  ist  zuletzt  noch  von 


J)  Zeitachr.  Kryst.  12,  531.  —  »j  Compt.  rend.  103,  59. 
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Lescoeur  i)  angegeben  worden.  Da  seine  Bildungswärme  sehr  ge- 
ring ist,  so  ist  es  begreiflich,  warum  man  es  nicht  direct  darstellen 
kann«  Seine  Lösungswärme  beträgt  -|-  4,34  cal.  bei  12^,  woraus 
man  ableitet: 

^  (fest)  +  HaO  (flüssig)  =  ^^H^O  (fest)  +  9,66  cal. 

5|2     ,  +HgO(fc6t)      =  5|2.H,0     ,     +8,23    „ 

^OH  (fest)  +  ^  (flüssig)  =  ^I^.II^O      ,      +  0,76    „ 

5?0H     ,  +i^(fe8t)      =2iO.H,o      „     +0,04    , 

m*  ^  ad 

Das  Dihydrat  löst  sich  in  überschüssigem  Mähylalkohol 
bei  10^  unter  einer  Wärmeeidhindung  von  +  10,43  cal.,  was 
für  die  Reaction  Va  BaO  (fest)  +  H^O  (flüssig)  +  CH3OH 
(üeberschufs)  =  CH3OH  •  ViBaO  •  H3O,  gelöst  in  CH3OH,  die 
Zahl  20,09  ergiebt,  die  sehr  nahe  kommt  der  früher  nach  einer 
anderen  Methode  erhaltenen  =  -f-  20,39  cal.  Aus  diesen  That- 
sachen  erklärt  sich  yoUständig  die  Bildung  der  vier  Verbin- 
dungen: 2  CH3OH .  BaO.  2  H^O;  4CH30H.3BaO;  Ba0.2H20 
und  BaO.HaO.  Die  erste  dissociirt  sich  im  festen  Zustande  unter 
Wegtritt  von  Methylalkohol  trotz  der  höheren  Bildungswärme, 
weil  die  Methylalkoholdämpfe  immer  weggeführt  und  sich  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  ohne  Aufhören  wieder  bilden  werden. 
Der  Rückstand  ist  ein  Dihydrat  des  Baryts,  welches  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  keine  Tension  besitzt.  Erhitzt 
man  dagegen  auf  135°,  so  bildet  sich  das  Mouohydrat,  weil  die 
Dissociationsspannung,  die  schon  bei  100°  45  mm  beträgt,  bei 
135^  grofs  genug  ist,  um  die  Hälfte  des  Wassers  abzugeben. 
Fragt  man  sich,  warum  die  methylalkoholische  Lösung  des  Baryts 
beim  Erhitzen  die  Verbindung  4CH30H.3BaO  und  nicht  auch 
Barythydrat  erzeugt,  so  mufs  man  sich  daran  erinnern,  dafs  die  in 
der  Kälte  mit  Baryt  gesättigte  Methylalkohollösung  beim  Erhitzen 
die  Krystalle  absetzt.  Der  Niederschlag  befindet  sich  von  über- 
schüssigem Methylalkohol  umgeben;  die  Dissociationsbedingungen 
sind  dadurch  modificirt.     Die  Tension  des  Methylalkoholdampfes 

»)  JB.  f.  1883,  347. 
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in  der  Verbindung  tritt  zurück,  die  des  Wassers  wird  dagegen 
vorherrschend,  besonders  wenn  man  berücksichtigt,  dafs  beim 
Vermischen  von  Methylalkohol  und  Wasser  Wärme  entwickelt 
wird.  Diese  Umstände  erklären  die  Möglichkeit  zweier  Reactionen, 
welche  einander  entgegenzustehen  scheinen. 

Nach  G.  Wyrouboff  1)  ist  die  Krystallform  des  krystallisirten 
Chlorbaryums^  BaCla.2H3  0,  nicht  rhombisch,  wie  sich  aus  den 
Messungen  von  Kobell,  Haidinger «),  Marignac*)  und  den 
optischen  Beobachtungen  von  DesCloizeaux  zu  ergeben  scheint, 
sondern  monoklin:  a:b:c=  1,0602 : 1 : 1,6191 ;  y  =  91« 5'.  Beob- 
achtete Formen:  HO,  120?  010,  101,  lOl,  011,  021;  Hl,  111.  Die 
Uebereinstimmung  zwischen  Seinen  Messungen  und  denen  von 
Marignac  zeigt  übrigens,  dafs  ohne  genaue  Messung  der  aufser- 
ordentlicb  stumpfen  Winkel  und  ohne  Berücksichtigung  der 
optischen  Eigenschaften  es  fast  unmöglich  ist,  die  wahren  Sym- 
metrieverhältnisse zu  erkennen. 

V.  H.  Veley*)  hat  einige  Schwefelverbindnnyen  des  Baryums 
dargestellt  Baryummonosulfid^  BaS,  bildet  sich  neben  Wasser 
beim  Erhitzen  von  Baryumhydroxyd  in  einem  Schwefelwasser- 
stofFstrome,  entsprechend  der  Gleichung  Ba(OH).j  -|"  HjS  =  BaS 
-f-  2H,0.  Kocht  man  das  durch  Reduction  von  Baryumsulfat  mit 
Kohle  erhaltene  Baryumsulfid  mit  Wasser  aus,  so  wird  es  be- 
kanntlich vollständig  zersetzt  in  Baryumsulfhydrat,  welches  gelöst 
bleibt,  und  Baryumhydroxyd,  welches  zum  Theil  herauskrystalli- 
sirt.  Nimmt  man  jedoch  kleinere  Quantitäten  Wasser,  so  erhält 
man  sechsseitige  Tafeln  von  BaryumJiydroxyhydrosulßdy  vermengt 
mit  wechselnden  Mengen  von  Baryumhydroxyd.  Zur  Darstellung 
des  BarTfumhydrosulfids ,  Ba(SH).j.4H2  0,  leitet  man  in  eine  bei 
lOOo  gesättigte  Baryumhydroxydlösung  einen  sauerstofffreien 
Strom  von  SchwefelwasserstoflF.  Die  Absorption  findet  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung  statt.  Beim  Abkühlen  scheiden 
sich  Büschel  harter  nadeiförmiger  Krystalle  ab,  welche  die  obige 
Zusammensetzung    besitzen.      Werden    dieselben    in    einer    mit 


1)  Bull.  soc.  Min.Novemb.  1886.  —  2)  Gmelin-Kraut'sHandb.  2,  300. 
—  3)  JB.  f.  1855,  342.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  49,  369. 
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Schwefelwasserstoff  gefällten  Gapillarröhre  erhitzt,  so  schmelzen 
sie  nicht  in  ihrem  Krystallwasser,  sondern  werden  einfach  ent* 
wässert.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  findet  schon  bei  50<> 
eine  langsame  Zersetzung  unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoff 
statt  Wenn  jedoch  die  Verbindung  entwässert  ist,  nimmt  ihre 
Beständigkeit  zu,  und  erst  bei  Rothgluth  wird  der  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  eliminirt.  Eine  warm  gesättigte  Lösung 
von  Baryumhydrosulfid  löst  Schwefel  zu  einer  rothen  Lösung, 
aas  welcher  sich  Krystalle  von  Baryutntetrastdfid^  wahrscheinlich 
BaS4.2HjO,  abscheiden.  Baryumhydrosuliid  oder  Baryumsulfid 
absorbiren  keinen  Schwefelkohlenstoff,  wohl  aber  bildet  .sich  neben 
Baryumhydroxyhydrosulfid  ein  unbeständiges  Thiocarbonat,  in 
Form  eines  gelben  Kry stallpul vers,  das  sich  spärlich  in  kaltem, 
reichlich  in  heifsem  Wasser,  aber  unter  Zersetzung  löst. 

G.  Scheibler  1)  hat  das  Verhalten  der  Kohlensäure  gegen 
aUcdlische  Erden  und  deren  Hydrate  untersucht,  und  findet  in 
Uebereinstimmung  mit  analogen  Versuchen  von  Fink  euer  3),  dafs 
wasserfreie  Kohlensäure  sich  nicht  mit  den  wasserfreien  Oxyden  der 
Erdalkalimetdlle^  ebenso  wenig  mit  den  Monohydraten  derselben, 
und  auch  nicht  mit  dem  einfach  gewässerten  Baryummonohydrat, 
Ba(OH),.HaO,  verbindet.  Wenn  die  Erdalkalihydrate,  Ca(OH)j, 
Sr(OH)s  luid  Ba(0H)3.H)0,  mehr  Wasser  enthalten,  als  diesen 
Formeln  entspricht,  so  wird  dieser  Wasserüberschufs  bei  Tempe- 
raturen über  100<^  lediglich  durch  die  Wärmeeinwirkung  &ei  und 
dann  durch  den  Kohlensäurestrom  fortgeführt,  wie  ihn  auch 
jeder  andere  indifferente  Gasstrom  fortführen  würde.  Aber,  indem 
hierbei  feuchtes  Kohlensäuregas  entsteht,  wirkt  dieses  partiell 
zurück  auf  die  Monohydrate  unter  Bildung  von  Garbonaten, 
deren  Menge  um  so  gröfser  ausfällt,  je  gröfser  der  Wassergehalt 
des  Hydrats  ist  Die  vollständige  Ueberführung  der  Hydroxyde 
in  Carbonate  gelingt  aber  selbst  in  dem  Falle  nicht,  wenn  das 
freiwerdende  Wasserquantum  ein  Maximum  beträgt,  wie  bei  dem 
krystallisirten  Hydrat,  Sr(OH)s.8H3  0.  Die  Benutzung  eines 
trockenen  Kohlensäurestroms,  um  das  von  den  alkaliscJien  Erden 


^)  Ber.  1886,  197Ö.  —  ^)  Dieser  Bericht  S.  394. 
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gebundene  Wasser  auszutreiben,  ist  daher  als  analytische  Methode 
unzulässig. 

Carl  Heyeri)  weist  dagegen  nach,  dafs  beim  Löschen  des 
Strontians  durch  Ueberleiten  von  mit  Wasserdampf  gesättigter 
Luft  sich  Strontiandihydrat  bildet,  und  dafs  dieses  durch  trockene 
Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  in  Strontium- 
carbonat  übergeführt  werden  kann;  dafs  dagegen  das  Strantianr' 
motiohydrat  nur  Spuren  von  Kohlensäure  absorbirt,  so  dafs  in 
dem  Verhalten  der  beiden  Hydrate  ein  scharfer  Unterschied 
zwischen  Strontiandihydrat  und  Strontianmonohydrat  besteht; 
worauf  von  C.  Scheibler«)  eine  Erwiderung  erfolgte. 

Auch  R.  Finkeners)  hat  in  Bezug  auf  die  Beobachtungen 
von  C.  Hey  er  (s.  o.)  weitere  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des 
Strontmmdihydrats  gegen  trockene  Kohlensäure  angestellt,  welche 
folgendes  Resultat  ergaben.  Ein  wasserreicheres  Strontiumoxyd- 
hydrat geht  bei  50®  in  einer  reinen  Wasserdampfatmosphäre  von 
16  mm  Spannung  in  ein  Dihydrat  über.  Das  Dihydrat  wird 
durch  trockene  Kohlensäure  zersetzt,  indem  sich  jedoch  nicht  aus- 
schliefslich  Carbonat,  sondern  auch  ein  wasserhaltiges  basisches 
Carbonat  bildet,  welches  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  nur 
langsam  Kohlensäure  absorbirt  und  neutral  reagirt  Diese  Ver- 
bindung wird  bei  120^  innerhalb  einiger  Stunden  nicht  vollstän- 
dig entwässert,  verliert  beim  stärkeren  Erhitzen  allmählich  Wasser 
und  wird  mit  Verlust  von  allem  Wasser  ohne  Abgabe  von  Kohlen- 
säure bei  beginnender  dunkler  Rothgluth  zersetzt.  Das  Zer- 
setzungsproduct  reagirt  nach  dem  Zusammenbringen  mit  Wasser 
alkalisch. 

•  C.  Hey  er*)  hält  dagegen  die  Existenz  eines  solchen  weisser' 
haltigen  hasischen  Strontiuniearbonais  unvereinbar  mit  Seinen 
Beobachtungen,  nach  welchen  beim  Darüberleiten  von  Kohlen- 
säure über  das  Strontiumdihydrat  sowohl  die  richtige  Menge 
Wasser  abgegeben^  als  auch  die  richtige  Menge  Kohlensäure 
aufgenommen  wurde,  und  führt  die  abweichenden  Resultate  von 


1)  Ber.  1886,  26Ö4.  —  2)  ßer.  1886,  2865.  —  »)  Ber.  1886,  2958.  —  *)  Ber. 
1886,  3222. 
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Finkener  auf  die  angewandte  zu  grofse  Substanzmenge  zurück, 

wodurch   eine  YoUkommene  Umwandlung  in  Carbonat  erschwert 

wurde. 

E.  Becquerel*)  wies  darauf  hin,  dafs  die  Gegenwart  des 

Mangans  im  kohlensauren  Kalk  dem  aus  letzterem  dargestellten 
Schfjoefelcalcium  eine  orangefarbige  Phospborescenz  verleiht.  Auch 
andere  Körper  sind  im  Stande,  bei  den  Sulfuren  des  Calciums 
äie  Intensität  und  die  Qualität  des  ausgestrahlten  Lichtes  in  ein* 
schneidender  Weise  zu  verändern.  Hierher  gehören  das  Lithium» 
carboncU^  das  Wismuth^  das  Antimon  und  verschiedene  Metall- 
suUure. 

A.  Verneuil«)  hat  ein  Schtvefelcalcium  mit  violetter  Phos^ 
phorescenz  auf  folgendem  Wege  gewonnen:  20  g  Kalk,'  erhalten 
durch  Calciniren  der  sehr  harten  Muscheln  von  Hypopus  vulgaris, 
werden  gepulvert  und  innig  mit  6  g  Schwefel  sowie  2  g  Stärke 
vermengt  und  dieser  Mischung  tropfenweise  8ccm  einer  Lösung, 
aus  0,5  g  basischem  WismuOinitrat^  100  ccm  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  bestehend,  hinzugefugt.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  an  der  Luft  erhitzt  man  in  einem  bedeckten  Tiegel 
20  Minuten  lang  zur  hellen  Rothgluth  in  einem  Ferro  tischen 
Ofen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  beseitigt  man  die  dünne 
Gypsschicht,  welche  die  Masse  bedeckt,  und  calcinirt  nach  dem 
Pulvern  noch  eiimial  bei  derselben  Temperatur  eine  Viertelstunde 
lang.  Wenn  man  nicht  zu  stark  erhitzt  hat,  besteht  das  er- 
haltene Product  aus  kleinen,  kaum  zusammengebackenen  Kömern, 
welche  sich  schon  bei  einem  schwachen  Druck  leicht  von  einander 
trennen.  Er  hat  femer  die  Wirkung  zu  bestimmen  gesucht, 
welche  andere  Metallsalze  auf  die  grünliche  Phosphorescenjs  des  aus 
gebrannten  Muscheln  erhaltenen  Schwefelcalciums  ausüben,  und 
gefunden,  dafs  dieselbe  nur  unbedeutend  modificirt  wird  durch 
Hinzubringen  von  Viooo  der  Sulfide  des  Antimons,  Cadmiums, 
Quecksilbers,  Zinns,  Kupfers,  Platins,  Urans,  Zinks  und  Molyb- 
däns.    Dieselben  verleihen    dem  Product    eine  Phospborescenz 


i)  Compt.  reiid.103,  1098.  —  «)  Ck)mpt.rend.  103,  600j  Bull  soc.  chini. 
^a,  802. 
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welche  zwischen  Gelbgrün  bis  Bläulichgrün  variirt,  vermehren 
aber  nicht  merkbar  die  Intensität  des  nach  der  Insolation  aus- 
gestrahlten Lichtes.  Der  Zusatz  der  Sulfure  des  Kobalts,  Nickels, 
Eisens,  Silbers  vermindert  merkbar  die  Phosphorescenz,  das  Man- 
gansulfür  ruft  eine  orangegelbe,  schon  von  Becquerel  (s.  o.) 
angegebene  Nuance  hervor.  Die  Menge  des  hinzugefügten  Metall- 
salzes übt  auf  die  Phosphorescenz  einen  beträchtlichen  Einiiufs  aus. 
Bei  100  Thln.  Kalk  von  Hypopus,  30  Thln.  Schwefel,  10  Thln.  Stärke 
und  0,035  Thln.  Bleiacetat  zeigt  das  erhaltene  Product  eine  sehr 
schöne  gelblichgrüne  Phosphorescenz.  Mit  0,400  Thln.  Bleiacetat 
verschwindet  die  grüne  Farbe,  die  Phosphorescenz  wird  gelblich- 
weiss  und  vermindert  sich  stark.  Mit  1,60  Thln.  tritt  das  Gelb 
noch  mehr  hervor,  und  mit  3,5  Thln.  zeigt  das  ausgestrahlte 
Licht  eine  Orangefarbe,  ähnlich  der,  die  man  mit  Mangan  erhält. 
Das  durch  Reduction  von  Calciumsulfat  durch  Wasserstoff  oder 
Kohlenoxyd  erhaltene  Schwefelcalcium  zeigt  keine  dauernde  Phos- 
phorescenz, und  bei  zu  Iioher  Temperatur  und  zu  langer  Dauer 
verschwindet  jede  Spur  einer  Phosphorescenz.  Er  hat  femer  aus 
reinem  Gyps  und  Stärkemehl  ein  Schwefelcalcium  bereitet,  das 
seine  kaum  merkbare  Phosphorescenz  den  Spuren  Calciumsulfat, 
die  es  noch  enthielt,  verdankte.  Diese  Thatsachen  weisen  darauf 
hin,  dafs  das  reine  Schwefelcalcium  keine  Phosphorescenz  besitzt, 
und  sie  legen  es  nahe,  den  kleinen  Quantitäten  Kieselsäure,  Mag- 
nesia, den  alkalischen  Phosphaten,  welche  in  den  Muscheln  vor- 
kommen, einen  wichtigen  Antheil  an  der  Entwickelung  der  Phos- 
phorescenz zuzuschreiben.  Der  Einiiufs,  den  kleine  Beimengungen 
auf  diese  Erscheinung  ausüben,  geht  auch  noch  aus  folgenden 
Versuchen  hervor.  Die  durch  Calciniren  von  100  Thln.  Stron- 
tiumcarbonat,  30  Thln.  Schwefel,  5  Thln.  arseniger  Säure  erhaltene 
Masse  besitzt  eine  lebhafte  bläulichgrüne  Phosphorescenz,  wenn 
das  Strontiumcarbonat  mittelst  Chlorstrontium  und  Ammoniumcar- 
bonat  bereitet  wurde,  eine  lebhaft  gelbgrüne  Phosphorescenz 
dagegen,  wenn  Natriumdicarbonat  zur  Fällung  des  Chlorstron- 
tiums verwendet  wurde.  Die  kleinen  Spuren  im  letzteren  Falle 
zurückgehaltenen  Alkali's  bedingen  diese  Differenz.  Er  hat  be- 
merkt, dafs  diejenigen   Substanzen,  welche  phosphorescirendem 
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Schwefelcalcium  die  Eigenschaft  verleiben,  in  der  Hitze  leicht 
zusammenzubacken,  im  Allgemeinen  die  Phosphorescenz  erhöhen. 

ß.  EngeP)  hat  Seine >)  Beobachtungen  über  die  Verbindurig 
des  MagnesiumcQ/rbonaU  mit  saurem  £a2«timmr&ona^  ausführlicher 
reröffentlicht. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran^)  giebt  die  absolut  reine 
Thonerde^  im  Vacuum  dem  elektrischen  Strom  ausgesetzt,  keine 
rothe  Fluorescents.  Sobald  aber  die  Thonerde  nur  Viooo  Chrom- 
oxjd  enthält,  tritt  dieselbe  glänzend  hervor.  Selbst  mit  Viooooo(^i*sO^ 
erhält  man  noch  eine  deutlich  rothe  Fluorescenz.  Thonerde 
oiit  Vi  00  Manganoxydul  fluorescirt  schön  grün,  mit  Vioo  Wismuth- 
oxyd  violett  in  der  Kälte,  blau  in  der  Wärme.  —  Magnesia  mit 
1  Proc.  Chromoxyd  fluorescirt  schön  roth,  nur  beim  Kalk  macht 
der  Ghromoxydgehalt  keinen  wesentlichen  Unterschied.  Danach 
ist  die  Gegenwart  des  Chromoxyds  unentbehrlich  zur  Hervor- 
rufung der  rothen  Fluorescenz  der  Thonerde. 

Nach  £.  Becquereb)  strahltauch  die  ganz  reine  Thonerde, 
wenn  sie  mittelst  des  elektrischen  Lichtbogens  erregt  wird,  ein 
rothes  Licht  aus;  allerdings  viel  schwächer  und  weniger  intensiv, 
als  bei  der  chromhaltigen  Thonerde.  Erhitzt  man  jedoch  diese 
reine  Thonerde  eine  Viertelstunde  lang  in  einem  Gebläseofen, 
so  zeigt  sie  eine  lebhafte,  rothe  Phospkoresceng.  Es  scheint 
Ihm  daher,  dafs  Lecoq  de  Boisbaudran  (s.  o.)  Seine  Versuche  mit 
nicht  genügend  calcinirter  Thonerde  angestellt  habe.  —  Auf  Seine 
Bemerkungen  über  die  verschiedenen  Verfahren,  die  Lichtemission 
von  Körpern  zu  bestimmen,  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Ch.  Soret^)  hat  die  Kry stallform  des  Aluminiumnitrats^ 
Als(N03)« .  I8H2O,  bestimmt.  Es  zeigt  schöne  durchsichtige, 
schwach  milchige  Krystalle,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliefsen 
und  im  Exsiccator  verwittern.  Die  Grundform  ist  ein  schiefes 
rhombisches  Prisma.  Winkel  13P36';  a:6:c=  1,13398: 1:1,91913. 
Beobachtete  Flächen:  (110),  (001)  sehr  entwickelt,  (011)  ziemlich 

entwickelt,  (112)  beschränkt. 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  260.  —  «)  JB.  f.  1886,  470.    —    S)  Compt. 
i-end.  103,  1107.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1224.  —  »)  Arch.  ph.  nat.  [3]  16,  460, 
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Nach  E.  J.  Maumene^)  soll  auf  Grund  Seiner  „theorie 
generale"  der  Kalialaun  28,73  Mol.  Wasser  statt  24  enthalten. 
Durch  langes  Verweilen  neben  Schwefelsäure  sollen  nur  noch 
3,5  Mol.  in  der  Verbindung  zurückbleiben.  In  ähnlicher  Weise  ent- 
halten auch  die  anderen  Alaune  statt  24  Mol.  andere  Wassermengen. 

A.  Gorgeu2)  hat  mehrere  Doppelsilicate  der  Thonerde  mit 
Alkalien  dargestellt  Unterwirft  man  eine  innige  Mischung  von 
Kaolin  mit  den  Halogenüren  der  Alkalimetalle  bei  Gegenwart 
eines  feuchten  Luftstroms,  einer  hohen  Temperatur,  bis  jede  Ent- 
wickelung  von  Säure  oder  Jod  aufgehört  hat,  so  hinterbleibt 
ein  in  kaltem  Wasser  unlöslicher,  in  verdünnten  Säuren  löslicher 
Rückstand,  welcher  aus  einer  Verbindung  des  AluminiiMn-Alkali- 
doppelsilicats  mit  einer  gewissen  Menge  des  Haloidsalzes,  die 
zwischen  1,5  bis  6  Proc.  schwankt,  besteht  Die  Zusammen- 
setzung des  Doppelsilicats  entspricht  der  allgemeinen  Formel, 
2SiO3.Al2O3.R2O.  Die  gebildeten  Producte  erscheinen  immer 
in  Form  amorpher,  einfachbrechender  Kömer,  selbst  wenn  ein 
grofser  Ueberschufs  des  Haloidsalzes  angewandt  wird.  Läfst 
man  Kaolin  auf  20  Theile  Jodnatrium  einwirken,  so  kann  man 
leicht  ein  jodhaltiges  hrystaJlisirtes  Doppelsilicat  in  Form  doppel- 
brechender Prismen  erhalten.  Dieselben  werden  rasch  durch 
Alkohol  und  besonders  durch  Wasser  verändert  Nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  hält  der  unlösliche  Theil  noch  23  Proc. 
Jodür  zurück,  so  dafs  das  Silicat  2Si02. AljOs.NajO  sich  mit 
mindestens  V4  ^o^*  ^^^  verbunden  hat.  Diese  sämmtlichen 
Verbindungen  mit  alkalischen  Halogenüren  werden  von  kaltem 
Wasser  wenig  verändert,  etwas  merkbarer  von  kochendem  Wasser; 
sie  schmelzen  bei  Hellrothgluth  schwer  oder  gar  nicht  und  werden 
schon  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt  —  Wird  Kaolin  mit  der 
zehnfachen  Menge  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  bei  Gegenwart 
eines  feuchten  Luftstromes  zusammengeschmolzen,  so  finden  in 
beiden  Fällen  zwei  auf  einander  folgende  Reactionen  statt,  von 
welchen  die  erste  bei  Kirschrothgluth,    die  zweite  bei  Hellroth- 


1)  Compt.  rend.  103,  1140;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  807.   —   «)  Compt. 
reud.  lOia,  1108. 
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glttth  sich  vollzieht,  und  deren  jede  von  einer  reichlichen 
Kohlensäureentwickelong  begleitet  ist  Das  bei  der  ersten 
Reaction  mit  kohlensaurem  Kali  erlialtene  Product  hinterläfst 
beim  Behandeln  mit  100  Theilen  Wasser  ein  unlösliches  amorphes 
Doppelsilicat,  welches  die  gleiche  Zusammensetzung  und  Eigen* 
Schäften  wie  das  mit  den  Chloralalkalimetallen  erhaltene  besitzt, 
nur  frei  von  diesen  ist.  Bringt  man  die  Mischung  des  Kaolins 
mit  Kaliumcarbonat  langsam  zur  Hellrothgluth  und  erhält  die 
Schmelze  auf  dieser  Temperatur,  bis  alle  Gasentwickelung  auf- 
gehört hat,  so  erhält  man  ein  in  kleinen  farblosen,  regulären 
Octaedem  krystallisirtes  Doppelsilicat,  dessen  Sauerstoffverhältnifs 
1:1,4:0,45  nahezu  einem  eiveibctöischen  Süiccd  SiO3.Al4Os.K3O 
entspricht.  Das  mit  Natriumcarbonat  bei  Kirschrothgluth  erhaltene 
SiUcai  bildet  prismatische,  doppelbrechende  Krystalle,  welche 
jedoch  von  Wasser  verändert  und  in  Bruchstücke  von  Blättchen 
oder  einen  Haufen  einfach  brechender  Körner  umgewandelt 
werden  und  dann  einem  Silicat  von  der  Formel  3  Si  O3 . 2  AI3  O3 . 3  Na^  0 
entsprechen.  Das  bei  lebhafter  Rotbgluth  erhaltene  Silicat  bildet 
doppelbrechende  Prismen,  ist  sehr  veränderlich  durch  Wasser,  und 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  eweibasüchen  Silicat  SiO^.Al^Os. 
Nag  0  entsprechend.  Die  aus  dem  Kaolin  mittelst  der  zehnfachen 
Menge  Kalihydrat  erhaltenen  Producte  scheinen  die  gleichen  zu 
sein^  ob  man  unterhalb  der  dunklen  Rothgluth  oder  bei  Kirschroth- 
gluth  operirt  Nur  nimmt  die  Menge  des  in  Wasser  unlöslichen 
Theils  in  dem  Mafse  ab,  als  die  Temperatur  höher  wird.  Man  mufs 
daher  unter  allen  Umständen  mit  dem  Schmelzen  aufhören,  sobald 
der  Kaolin  sich  in  Octaeder  verwandelt  hat  Die  Zusammen- 
setzung der  hübschen  Octaeder,  welche  leicht  Kohlensäure  an* 
ziehen,  entspricht  einem  noch  basischeren  Saize,  als  dem  mit 
Carbonat  erhaltenen.  Die  Einwirkung  des  geschmolzenen  Natron- 
hydrats auf  Kaolin  ist  eine  sehr  rasche,  doch  gelang  es  Ihm  nicht, 
ein  homogen  krystallisirtes  Product  zu  erhalten. 

C.  Chabrie»)  brachte  eine  vorläufige  Notiz  über  Flucrsilicate 
des  Aluminiums  und  BeryUinnis.    Kocht  man  6  g  Chloraluminium 


1)  BuU.  Boc.  chim.  [2]  46,  284. 
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mit  100  g  Kieselfluorwasserstoifsäure,  so  erhält  man  eine  gallertige 
Masse,  wie  sie  schon  Berzelius  beschrieben  hat.  Läfst  man  da* 
gegen  0,5  g  Chloraluminiam  mit  200  g  Kieselfluorwasserstofl&äure 
längere  Zeit  kochen,  so  entstehen  beim  Erkalten  sehr  hübsche 
Krystalle  eines  Aluminiumfluorsilicats,  die  bei  100«  keine  Ver- 
änderung erleiden.  Mit  Fluoraluminium  erhält  man  unter  den 
analogen  Bedingungen  gleichfalls  Krystalle,  welche  noch  nicht 
analysirt  sind«  Frisch  gefälltes  Berylliumhydroooyd^  mit  einem 
grofsen  Uebersschuis  kochender  Kieselfluorwasserstoffsäure  be- 
handelt, giebt  deutliche  und  homogene  Krystalle  von  Beryllium' 
fluorsilicat 

P.    Didier  9    bat    durch    Einwirkung    von    wolframsaurem 
Natron  auf  schmelzendes  Cerchlorid  krystallisirte  Cerwolframak 
dargestellt.    Erhält  man,  geschützt  gegen  jede  oxydirende  und 
reducirende  Einflüsse,  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  neu- 
tralem    Natriumwolframat     und     wasserfreiem     Cerchlorid    im 
Schmelzen,  so  gewinnt  man  nach  dem  Erkalten  honiggelbe  Kry- 
stalle.   Dieselben  reagiren  stark  auf  das  polansirte  Licht,  sind 
in  die  Länge  entwickelt,  längs  gestreift  oder  cannellirt    Sie  ent- 
halten noch  Chlor;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
3  (Ce  0 .  WO3) .  Ce  Cl,  (Ce  =  94).    Wiederholt  man  denselben  Versuch 
mit  einem  Ueberschufs  von  Cerchlorid,  so  erhält  man  ganz  andere 
Kr}^stalle  in  Form  hübsch  ausgebildeter  hexagonaler  Tafeln,  je  nach 
der  Dicke  von  dunkelrother  bis  gelblicher  Farbe.    Sie  sind  dem 
Aeufsern  nach  identisch   mit  den    von  Radominski^)  bei  der 
Einwirkung   des   wolframsauren   Natrons  auf  die   Chloride  des 
Cerits  erhaltenen.    Ihre  Analyse  entspricht  am  besten  der  Formel 
3(Ce3  0jCl4).2WO:^.    Die  gleichen  Krystalle  entstehen  auch,  wenn 
man  nach  der  Methode  von  Debray  auf  ein  Gemenge  von  Cer- 
oxyduloxyd  und  Wolframsäure  Salzsäuregas  bei  hoher  Temperatur 
einwirken  läfst  Reine  Cerwolframate  bilden  sich,  wenn  man  in 
schmelzendes   Natriumparawolframat  Ceroxyduloxyd    in    kleinen 
Portionen  einträgt,  die  nicht  genügen,  um  die  freie  Säure  zu 
neutralisiren.    Beim  Behandeln  mit  Wasser  hinterbleibt  das  Hieu' 


1)  Compt,  rend.  102,  823.  —  ^)  Bull.  soo.  chim.  [2]  23,  194. 
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trale  CerwdframcU^  CeO.WOs,  als  ein  Krystallpulver,  aus  kleinen 
Octaedern  bestehend,  ganz  analog  den  Scheelitkrystallen.  Beim 
Schmelzen  Yon  gefälltem  Cerwolframat  und  Kochsalz  unter  Ab- 
haltung der  Luft  erhält  man  glänzendere  und  gröfsere  Octaeder 
von  derselben  Zusammensetzung.  Löst  man  endlich  gefälltes  Cer- 
wolframat in  neutralem  Natriumwolframat,  so  erhält  man  eine 
Krystallmasse  vom  Aussehen  der  Schwefelkrystalle.  Bei  der 
Wiederholung  dieser  Versuche  mit  neutralem  Natriummolybdat 
und  Cerchlorid  erhielt  Er  in  beiden  Fällen  das  netUrale  Cer- 
mdyhdai^  CeO.MoOj,  in  gelben  Krystallen,  die,  wenn  eine  Re- 
(luction  eintreten  konnte,  grün  oder  schwärzlich  gefärbt  waren. 
Die  neutralen  Wolframate  und  Molybdate  des  Cers  scheinen 
dieselbe  Form  wie  der  Scheelit  zu  besitzen.  Ein  Chlonnolyb- 
dat  des  Cers  darzustellen,  wollte  Ihm  auf  keine  Weise  gelingen. 
Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrom  verflüchtigte  sich  die  Molyb- 
dänsäure vollständig  und  es  blieb  nur  ein  Oxychlorid  des  Cers 
zurück. 

A.  Cossa^)  bemerkte  dazu,  dals  Er^)  schon  im  Jahre  1880 
das  krystallisirte  Cerwolframat  dargestellt  habe,  und  dafs  die 
Krystalle  damals  von  Q.  Sella  gemessen  worden  seien.  Das 
krystallisirte  Cennolyhdat  sei  von  Ihm  schon  1884  durch  blofses 
Schmelzen  des  amorphen  Salzes  in  Octaedern,  isomorph  mit  dem 
Wulfenit,  erhalten  worden.  Mischt  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Lösungen  gleicher  Moleküle  Cersulfat  und  Natrium- 
molybdat, so  erhält  man  zuerst  einen  weifsen,  gallertigen  Nieder- 
schlag, welcher  jedoch  bald  die  Farbe  ändert,  gelb  und  krystallinisch 
wird^  Beim  Schmelzen  dieses  Molybdats  in  einer  indifferenten 
Atmosphäre  erhält  man  eine  gleich  zusammengesetzte  Krystall- 
masse, welche  mit  Quadratoctaedern  durchsetzt  ist.  Diese  Kry- 
staUe  haben  das  specifische  Gewicht  4,56,  Die  Form  des  Cer- 
molybdats  bestätigt  daher  die  Analogie  der  Molekularstructur 
einiger  Verbindungen  der  Elemente  der  Cergruppe  mit  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Calciums  und  Bleies,  In  ausführ- 
licher Weise  theilte  Derselbe  die  Messungen  der  von  Ihm  schon 


»)  Compt.  rend.  102,  1315.  —  2)  JB.  f.  1880,  294. 
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früher  erhaltenen  Wolframate  und  Molybdate  des  Cers  und 
Didyms  mit.  Das  Cerwolframat^  durch  Schmelzen  von  amorphem 
Wolframat  mit  Chlorkalium  dargestellt,  hat  nach  Q.  Sella  die 
Kantenwinkel  80<>  30'  an  der  Spitze,  48«  27'  an  der  Basis.  Die 
octaedrischen  Krystalle  des  neutralen  Didymmölybdats  ^  DiMoOa, 
sind  von  röthlicher  Farbe,  haben  Glasglanz  und  zeigen  das 
specifische  Gewicht  4,75.  Sie  sind  quadratisch,  mit  einem  Winkel 
von  etwa  80«  der  Octaederkanten  und  48  VV  ^^r  Basiskanten, 
a:6:c  =  1 : 1 : 1,569557.  Die  durch  Schmelzen  von  Cerwolframat 
erhaltenen  Octaeder  sind  nach  la  Valle^)  ebenfalls  quadratisch, 
mit  ganz  ähnlichen  Winkeln,  a:b:c  =  1:1:1,558805.  Schmilzt 
man  in  einer  indiflferenten  Atmosphäre  amorphes  BhimolyMat^ 
so  erhält  man  eine  homogene  krystallinische  Masse  von  sehr 
blafsgelber  Farbe  und  dem  specifischen  Gewicht  6,62.  Dieselbe 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  kleine  Octaeder,  die  auf  das  polari- 
sirte  Licht  vnrken. 

C.  Morton«)  hat  Seine  krystallographischen  Untersuchungen 
der  von  Cleve^)  dargestellten  Didymverhmdungen  ausführlich 
veröflfentHcht. 

Lecoq  de  Boisbaudran*)  verfährt  bei  der  Fällung  der  sel- 
tenen Erden  mit  Kaliumsulfai  folgendermafsen.  Die  ziemlich  ver- 
dünnte Lösung  der  Erden  wird  mit  einer  gesättigten  oder  nicht 
gesättigten  Kaliumsulfatlösung  versetzt  Sobald  sich  ein  Doppel- 
salz bildet,  wird  dieses  gesammelt  und  zu  der  Flüssigkeit  nach 
und  nach  verdünnter  Alkohol  in  kleinen  Portionen  gesetzt,  wobei 
jedesmal  eine  neue  Fällung  des  Doppelsalzes  entsteht  Man  er- 
hält derart  am  Ende  der  Fractionirung  die  in  dem  wässerigen 
Kaliumsulfat  löslichsten  Erden. 

Nach  H.  Robinson»)  ist  entgegen  den  Angaben  von 
C.  Wolf«)  in  üebereinstimmung  mit  denen  anderer  Beobachter 7) 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  234;  Ber.  1886,  Kef.  586;  Ausz.  aus  Atti  d.  R. 
Acc.  d.  Lincei  1886,  320.  —  »)  Zeitechr.  Kryst.  12,  517;  Ausz.  aus  Ofersigt 
af  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1885,  189—199.  —  3)  JB.  f.  1885,  480.  —  *)  Compt. 
rend.  10:J,  398.  —  6)  Chem.  News  54,  229.  —  «)  JB.  f.  1868,  200.  — 
7)  Vergl.  Bunsen,  JB.  f.  1858,  129;  Bührig,  JB.  f.  1875,  204;  Hermann, 
JB. f.  1864,  193;  Jolin,  JB.  f.  1874,  255. 
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die  Farbe  des  Geroxyds  nicht  rein  weifs,  sondern  gelblich.  Auch 
ist  das  von  Wolf  ermittelte  Atomgewicht  des  Gers  =  137  zu 
niedrig  1),  so  dafs  allem  Anschein  nach  Wolf  kein  reines  Oxyd  in 
Händen  hatte. 

Die  Untersuchung  von  P.  T.  Cleve*)  über  das  Samarium 
findet  sich  auch  ausfuhrlich  in  den  Chemical  News*)  veröffentlicht. 

Nach  W.  Crookes*)  ist  die  orangefarbene  Linie  *)  A  =  609, 

-  =  2693,   welche  in  dem  Spectrum  der  Samarskiterden  auf- 

tritt,  nicht  dem  Gemenge  von  YUrimn-  und  Samarhimoxyd  zuzu- 
schreiben, sondern  sie  gehört  wahrscheinlich  einem  nemn  im 
Samarskit  vorkommenden  Element  an.  Das  aus  dem  Gadolinit 
abgeschiedene  Gemenge  der  beiden  Erden  zeigt  in  keinem  Falle 
diese  orangefarbene  Linie,  und  es  geht  daraus  hervor,  dafs  die- 
selbe weder  dem  Yttrium,  noch  dem  Samarium,  noch  einem  Ge- 
menge der  beiden  angehört. 

W.  Crookes«)  hat  die  bisher  für  einheitlich  gehaltene 
.Tttererde  durch  viele  1000  mal  wiederholte  Fällungen  der  ver- 
dünnten Lösungen  mit  Ammoniak  in  fünf,  wahrscheinlich  acht 
Bestandtheile  zerlegt.  Nach  ihrer  Basicität  geordnet,  giebt  die 
ufUerste  Erde  Ga  ein  Fhosphorescenzspedrum  im  Vacuum,  das 
aus  einem  tief  blauen  Streifen  (A  =  482)  besteht,  dann  kommt 
eine  Erde  G*  mit  einem  citrong^lben  Streifen  (A  =  574),  dann 
wieder  ein  geschlossenes  Paar  grünblauer  Linien  6/3  (A  =  549 
und  l  =  541,  im  Mittel  545)  dann  ein  -  rother  Streifen  GJ 
{l  =  619),  dana  ein  tiefrother  Streifen  Giy  (A  =  647);  nächstdem 
kommt  ein  gelber  Streifen  Gb  (A  =  597),  dann  ein  anderer  grüner 
Streifen  Gy  (A  =  564);  diesem  folgt  beim  Samarskit-  und  Cerit- 
yttrium  die  orangefarbene  Linie  Sä  (A  =  609).  Aehnlich  hält  Er 
auch  das  Samarium  für  noch  weiter  zerlegbar.  Auch  das  Gadoli- 
nium'f)^  früher  Y«  von  Marignac,  besteht  nach  Ihm  aus  drei  ver- 
schiedene Streifen  bildenden  einfacheren  Körpern  G/J,  SS  und  Gf. 


*)  Vergl.  Brauner,  JB.  f.  1886,  32;  Robinson,  JB.  f.  1884,  49.  — 
^  JB.  f.  1885,  485.  —  »)  Chem.  News  53,  30,  45,  67,  80,  91,  100.  —  *)  Compt. 
rend.  102,  1464.  —  »)  JB.  f.  1885,  332.  —  «)  chem.  News  54,  39,  155;  Monit. 
scientif.  [3]  16,  1301.  —  ')  Dieser  Bericht  8.  406. 
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Er  hebt  zum  Schlufs  noch  die  Vorzüge  und  die  aufserordenüiche 
Empfindlichkeit  der  von  Ihm  gebrauchten  Methode,  die  Phosphor- 
escenzspectra  im  Vacuum  zu  bestimmen,  hervor. 

Auch  Lecoq  de  Boisbaudran*)  theilte  Seine  Versuche 
über  die  Reinigung  der  Yttererde  mit  Die  auf  gewöhnlichem 
Wege  erhaltene  reinste  Yttererde  wurde  32  Fällungsreihen  mit 
Ammoniak  unterworfen.  Die  letzte  Fällung  mit  Ammoniak  in 
der  32.  Serie  zeigte  schon  eine  viel  weniger  lebhafte  Fluorescenz, 
als  das  ursprüngliche  Präparat  Noch  mehr  war  das  Emissions- 
spectrum modifidrt  Die  Streifen  von  Za  und  Zß  hatten  be- 
trächtlich an  Intensität  verloren,  während  die  des  Samariums 
ihre  ursprüngliche  Stärke  bewahrt  hatten.  Auch  die  Farbe  der 
Fluorescenz  hatte  sich  von  Gelbgrün  in  Orangegelb  geändert 
Diese  Yttererde  wurde  hierauf  26  Fällungsserien  durch  Oxal- 
säure unterworfen.  In  dem  Mafse,  als  die  Arbeit  fortschritt, 
verminderte  sich  die  Fluorescenz  der  aus  den  zuletzt  gefällten 
Oxalaten  abgeschiedenen  Erden.  Im  Gegensatz  zu  der  Fällung 
mit  Ammoniak  schwächten  sich  die  Streifen  des  Samariums 
rascher  ab,  als  die  von  Za  und  Zß.  Die  letzten  Oxalate  der 
26.  Reihe  lieferten*  nach  der  Galcination  eine  sehr  weifse  Erde, 
deren  Sulfat  keine  merkbaren  rothen,  grünen,  blauen  und  vio- 
letten Streifen  in  dem  von  Crookes*)  beschriebenen  Phosphor- 
escenzspectrum  mehr  gab.  Der  citrongelbe  Streifen  von  Z«  allein 
ist  noch  sichtbar.  Diese  so  gereinigte  Yttererde  zeigt  auch  nach 
der  Mischung  mit  Kalk  keine  Fluorescenz  mehr,  und  ihre  salz- 
saure Lösung,  der  directen  Wirkung  des  InductioAsfunkens  unter- 
worfen, liefert  einzig  und  allein  das  wohlbekannte  glänzende 
Spectrum  des  Yttriums. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  hatte  .in  einem  der  französi- 
schen Akademie  am  27.  April  1886  verschlossen  eingereichten 
Schreiben  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die  Erde  des  Holmiums 
von  Cleve^)  nicht  homogen  sei,  sondern  mindestens  zwei  Ele- 
mente einschliefse ,  von  denen  das  eine  noch  stark  die  Absorp- 


1)  Compt.  reud.  103,  627.  ~  2)  Dieser  Bericht  8.  403.  —  «)  Compt. 
rend.  102,   1003,   1005;  Chem.  News  53,  26ö,  —  *)  JB.  f.  Iö79,  245. 
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tionsbänder  von  A  =  753  und  451,5  und  fast  gar  nicht  mehr  die 
von  X  =r  640,4  und  536,3  zeigt,  während  das  andere  die  Streifen 
von  X  =  753  und  451,5  nur  noch  schwach  erkennen  läfst,  ob- 
gleich die  von  X  ==  640,4  und  536,3  sehr  deutlich  hervortreten. 
Da  die  letzten  Streifen  diejenigen  sind,  welche  Soret^)  und 
Cleve*)  zur  Auffindung  der  neuen  Erde  geführt  haben,  so  wird 
der  Name  Holmium  für  das  diese  Streifen  veranlassende  Ele- 
ment beizubehalten  sein.  Für  das  andere  Element,  welches  die 
Streifen  753  und  451,5  zeigt,  schlägt  er  den  Namen  Dyspro- 
sium =  Dy  vor.  Er  hat  seitdem  Seine  Versuche  fortgesetzt  und 
ist  zu  folgenden  Resultaten  gelangt:  Die  Erden,  welche  nicht 
mehr  die  Streifen  des  Holmiums  zeigen,  aber  sehr  gut  die  des 
Dysprosiums,  sind  noch  sehr  reich  an  Terbinerde^  können  aber 
nicht  dieser  Erde  selbst  beigelegt  werden.  Die  Streifen  des 
Dysprosiums  gehören  auch  nicht  dem  Erbium,  Samarium  oder 
Didym  an,  deren  hauptsächlichste  in  den  besten  Präparaten  dieser 
Erden  nicht  vorhanden  sind.  Die  Fractionirung  mit  Kalium- 
sulfat und  Alkohol  hatten  übrigens  das  Didym  und  Samarium  aii 
die  Spitze,  das  Erbium  an  das  Ende,  sogar  noch  unter  das  Hol- 
mium gebracht.  Mit  den  so  gereinigten  Erden  sieht  man  aufser 
den  Streifen  753  und  451,5  noch:  1)  ein  sicheres  Anzeichen  von 
804;  2)  einen  breiten  und  nebeligen  Streifen  bei  ca.  475.  Dieser 
Streifen  fallt  zusammen  mit  dem  weniger  breiten  und  brech- 
baren, welchen  man  sieht,  wenn  reichlich  Holmium  zugegen 
ist,  und  für  welchen  Er  die  Wellenlänge  473,7  bestimmt  hat; 
3)  einen  wenig  breiten  Streifen,  wahrscheinlich  mit  demjenigen 
übereinstimmend,  welcher  von  Sorot 3)  als  zweifelhaft  bei  430 
angegeben  ist,  und  dessen  Lage  Er  bei  427,5  bestimmt  hat. 
Dieser  letztere  ist  in  allen  Seinen  Präparaten  von  reinem  Didym 
leicht  sichtbar,  und  zeigt  sich  auch  in  allen  Gemengen,  welche 
zugleich  Holmium  und  Didym  enthalten.  Im  Allgemeinen  unter- 
liegen diese  Streifen  den  gleichen  Veränderungen  der  Intensität 
and  scheinen  sie  dem  Dysprosium  zugeschrieben  werden  zu  müssen. 
Er  war  schon  längst  überzeugt,  dafs  der  Streifen  X  =  475  keinem 


1)  JB.  f.  1879,  246.  -  »)  Jß.  f.  1879,  245.  -  «)  JB.  f.  1880,  209. 
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bis  jetzt  bekannten  Element  angehört;  aber  die  aufsergewöhnliche 
Schwierigkeit,  der  man  bei  der  Trennung  des  Dysprosiums  von 
Holmium  und  Erbium  einerseits  und  dem  Terbium  andererseits 
begegnet,  hatte  Ihn  bisher  verhindert,  Seine  Beobachtungen 
zu  veröflfentlichen, 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  hatte  Gelegenheit,  eine  Probe 
von  unreiner  Mosandrinerde  von  Lawrence  Smith*)  zu  unter- 
suchen. Dieselbe  enthielt  viel  Didym  und  Samarium;  nach  Ent- 
fernung der  letzteren  konnte  das  Funkenspectrum  von  Y«  sehr 
schön  beobachtet  werden.  Da  aber  die  Erde  Ycc  nur  wenig  ge- 
färbt ist,  die Mosandrinerde  aber  von  Smith  als  stark  orangegelb 
gefärbt  beschrieben  wird,  und  auch  von  Ihm  in  der  That  als  tief 
orangegelb,  mit  starker  Fluorescenz  von  Za  und  Z/J,  mit  Vorwiegen 
von  letzterem  abgeschieden  wurde,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs 
die  Mosandrinerde  wesentlich  aus  einer  Mischung  von  Xa  und 
Terbinerde,  letztere  im  Ueberschufs,  besteht. 

Marignac^)  hat  für  das  Metall  der  Erde  Ya  den  Namen 
Gadolinium  (Symbol  Gd)  endgültig  in  Vorschlag  gebracht 

In  den  hinterlassenen  Papieren  von  E.  Linnemann^)  hat 
sich  ein  Manuscript  mit  dem  Titel  y^  Austrium^  ein  neues  nietälUsches 
Elemenf^^  vorgefunden.  Das  neue  Metall  ist  in  dem  Orthit  von 
Arendal  enthalten.  Der  mit  Salzsäure  aufgeschlossene  Orthit, 
welcher  nach  Entfernung  der  Hauptmenge  des  Eisens  durch 
Oxalsäure  beim  Abstumpfen  mit  Ammoniak  und  schliefslichem 
Behandeln  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ca.  noch  16  Proc.  seltene 
Erden  liefert,  giebt  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  einen 
Niederschlag,  der  wesentlich  aus  Blei-,  Kupfer-,  Zinn-  und  Arsen- 
sulfiden besteht  Das  möglichst  neutralisirte  oder  mit  Natrium- 
acetat  versetzte  Filtrat,  aufs  Neue  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, oder  auch  durch  Schwefelammon  gefallt,  giebt  Nieder- 
schläge, die  zunächst  Kupfer,  Blei,  Zink,  Cadmium,  Thallium, 
Eisen,  Calcium,  Magnesium,  Austrium  und  etwas  Thonerde  ent- 
halten.  Um  das  Austrium  davon  zu  trennen,  löst  man  in  Salzsäure, 


>)  Compt.  rend.  102, 647  —  2)  JB.  f.  1878, 262.  —  »)  Compt.  rend.  102, 902. 
*)  MonatBh.  Chem.  7,  121. 
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dampft  ein,  wobei  Thalliumchlorid  zurückbleibt,  und  yersetzt  die 
Lösung  der  Chloride  mit  Überschüssiger  Natronlauge,  filtrirt,  fallt 
mit  etwas  Schwefelnatrium  und  filtrirt  die  Schwefelmetalle  ab,  wobei 
das  Austrium  in  Lösung  bleibt.  Läfst  man  diese  Lösung  bis  zur 
Umwandlung  von  Carbonat  an  der  Luft  stehen,  so  fällt  ein  Theil 
des  Austriums  gemeinschaftlich  mit  etwas  Schwefel  aus,  ein  Theil 
bleibt  in  Lösung,  und  wird  daraus  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Essigsäure,  Abdampfen  zur  Trockne,  Wiederaufnehmen  in  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  was  mehrmals  wiederholt  werden 
mufs.  Aufserdem  enthält  dieser  Niederschlag  Kupfer,  Blei  und 
namentlich  Zink,  von  welchem  es  am  schwierigsten  zu  trennen  zu 
sein  scheint  Das  neue  Element  giebt  ebenso  wenig  wie  das  Zink 
ein  Flammenspectrum,  dagegen  giebt  es  im  Funken  der  Chlorid- 
lösung ein  ausgezeichnetes  Linienspectrum,  von  welchem  besonders 
zwei  Linien  im  Violett  k  =  416,5  und  403  charakteristisch  sind. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Lecoq  de  Boisbaudran  ^)  ist 
das  Austrium  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Gallium.  Die 
beiden  von  Linnemann  (oben)  näherungsweise  gemessenen  Streifen 
403,0  und  416,5  fallen  mit  denen  des  Galliums  403,2  und  417,05 
zusammen.    Bei  beiden  ist  der  Streifen  417  der  stärkste. 

J.  R.  Strohecker»)  will  in  den  diluvialen  TÄowen  von  Hain- 
siadt  beträchtliche  Mengen  Ceritoxyde^  Yttererde,  Beryllerde^ 
Didym-^  Lanthanoxyde  nachgewiesen  haben,  was  von  C.  W.  Blom- 
strand^)  und  Schertel^)  als  Irrthum  zurückgewiesen  wird. 

G.  St.  Johnson^)  vermuthet  aus  der  alkalischen  Reaction, 
welche  das  mit  gebrannter  Magnesia  zusammengebrachte  Wasser 
zeigt,  und  aus  der  Fällbarkeit  dieses  Waschwassers  mit  Schwefel- 
säure und  phosphorsaurem  Natron  das  Vorhandensein  seltener 
Erden  (?). 

A.  Pringle«)  will  in  einem  eisenhaltigen  Gestein  der  unter- 
silurischen  Formation   in  der  Grafschaft  Selhrh  am  Tweedflufa 


»)  Compt.  rend.  102,  1436.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  132;  Chem. 
News  53,  136;  54,  207;  vergl.  auch  die  Ceritoxyde  in  praktischer  An- 
wendunpr  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  260  und  eine Entjregnung  von  Strohecker, 
Ber.  188(J,  1099;  Chem.  News  54,  7.  —  »)  J.  pr.  Chera.  [2]  33,  483.  - 
*)  Ber.  1886,  1368.  —  ß)  Chem.  News  64,  88.  —  O)  Chem.  News  54,   167. 
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einige  wahrscheinlich  neue  (?)  Elemente  entdeckt  haben.  Das 
eine  Polymnestum  (Pm  =  74)  ist  von  dunkler  Farbe  und  konnte 
noch  nicht  völlig  geschmolzen  werden.  Es  bildet  vier  Oxyde. 
Das  Monoxyd  ist  wasserfrei,  schön  grün,  sein  Hydrat  weifs,  seine 
Salze  bald  grün,  bald  weifs.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten  mit  grüner  Farbe.  Das  Monosulfid  wird  erst  nach 
längerer  Zeit  ähnlich  wie  Eisensulfid  mit  dunkelgrüner  Farbe 
gefällt.  Getrocknet  wird  es  weifs,  nimmt  jedoch  seine  dunkle 
Farbe  beim  Befeuchten  wieder  an.  Es  löst  sich  selbst  in  schwachen 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure.  Das  Sulfat  des  Monoxyds  ist  weifs,  un- 
löslich in  Wasser  und  Säuren,  mit  Ausnahme  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  fällt  aber  beim  Verdünnen  wieder  heraus.  Es 
löst  sich  auch  beim  Kochen  mit  Sodalösung,  und  kann  dadurch 
leicht  von  anderen  Metallen  getrennt  werden.  Das  Oxalat  bildet 
mit  Oxalsäuren  Alkalien  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Die  lös- 
lichen Salze  werden  durch  Jodkalium,  Borate  und  Phosphate 
weifs  gefällt  Das  Tartrat  ist  weiis  und  krystallinisch,  verwittert 
jedoch  an  der  Luft  und  färbt  sich  grün.  Wird  das  Monoxyd 
mit  Ammoniumnitrat  erhitzt,  so  bläht  es  sich  auf  und  giebt  das 
Dioxyd;  dann  erglimmt  es,  indem  sich  das  Trioxyd  bildet.  Das 
Monochlorid  löst  sich  einmal  getrocknet  nicht  mehr  leicht  in 
Wasser  auf.  Es  ist  weifs  und  giebt  keine  Reaction  mit  Ferrocyan- 
und  Ferricyankalium.  Das  Dichlorid  wird  im  Wasserstoffistrom 
nur  zum  Monochlorid  reducirt  und  verflüchtigt  sich  als  solches 
bei  mäfsiger  Hitze.  Die  Salze  des  Monoxyds  sind  sehr  geneigt, 
bei  längerem  Stehen  in  solche  des  Dioxyds  überzugehen,  können 
jedoch  durch  Behandlung  mit  Weinsäure  wieder  reducirt  werden. 
Das  Dioxyd  gleicht  im  Aussehen  dem  Eisenoxyd.  Die  meisten 
seiner  Salze  sind  löslich  und  gelb  gefärbt;  sie  werden  durch 
Schwefelammonium  gefällt.  Das  Disulfid  ist  dunkelbraun,  un- 
löslich in  Essigsäure,  löslich  in  Salzsäure.  Das  Dichlorid  ist 
trocken  weifs,  in  Lösung  gelb  und  zerfliefslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Ferrocyankalium  fällt  weifs,  Ferricyankalium 
gelb.  Die  Salze  des  Dioxyds  geben  mit  Ammoniumsalzen  Doppel- 
salze, welche  durch  Ammoniak  nicht  gefallt  werden.  Das  Tri- 
oxyd ist  weifs,   unschmelzbar  und  nicht  flüchtig  bei  WeiUsglüh- 
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hitze,  löst  sich  sehr  wenig  in  reinem  Wasser,  ein  wenig  mehr  in 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  noch  mehr 
in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure,    Schwefelwasserstoff  fällt 
aus  ihrer  Lösung  ein  hellgelbes  Sulfid,  welches  sich  in  Alkali- 
sulfiden löfit  und  leicht  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oxydirt 
wird.    Das  Trioxyd  wirkt  wie  eine  Säure.    Beim  Schmelzen  mit 
Kalihjdrat  verbindet  es  sich  damit,  weniger  gut  auf  nassem  Wege. 
Es  bildet  Doppelsalze  mit  den  Alkalien  und  vielen  Metalloxyden. 
Die  meisten  dieser  Salze  sind  löslich  und  werden  durch  Mineral- 
säuren nicht  zersetzt.    Mit  Chlorbarytun,  Strontium-,  Blei-  und 
Quecksilbersalzen  entstehen   auch   in   der  angesäuerten  Losung 
Niederschläge,  von  denen  der  Baryumniederschlag  am  vollständig- 
sten gefallt  wird;  derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Natriumcarbo- 
nat  nicht  vollständig  zersetzt,  sondern  mufs  damit  zusammen- 
geschmolzen   werden.     Kurz,    die  Salze   des  Trioxyds    gleichen 
grobentheils  denen   der  Schwefelsaure,   sind  jedoch   noch   be- 
ständiger  als   diese.     Beim    Erhitzen   mit  Kaliumchlorat    oder 
-nitrat,  wird  das  Trioxyd  noch  weiter,  vielleicht  zu  einem  Pentoxyd, 
oxydirt.    Er  glaubt  noch  weitere  neue  Elemente  isolirt  zu  haben. 
Das  eine   ist  dem  Eisen   sehr   ähnlich,  wird  vom  Magnet  an- 
gezogen und  bildet  ein  Monoxyd,  ein  Sesquioxyd  und  ein  Trioxyd. 
Aus  dem  Sesquioxyd   erhält   man    eine  Art  BerUnerblau.     Ein 
anderes  Metall,  Erebodium,  Eb  =  95,4,  ist  so  schwarz  wie  Kohle, 
Tind  auch  sein  niederstes  Oxyd  ist  dunkel  gefärbt.    Ein  weiteres 
Metall,  dafs  Er  bis  jetzt  nur   als  heHgraues  Pulver   erhalten 
konnte,  nennt  Er  Ocuieniunt.  Sein  Aequivalentgewicht  ist  4S,6;  das 
Monoxyd   ist    roth  und  giebt  weifse  Salze;  das  Dioxyd  creme- 
farbig und  giebt  gelbe  Salze.    Ein  anderes  MäaUy  dessen  Aequi- 
valent  noch  nicht  bestimmt  werden  konnte,  gleicht  dem  Blei  an 
Farbe  und  Weichheit,  ist  leicht  schmelzbar  und  flüchtig  und 
giebt  gelbe  und  gräne  Salze.    Zuletzt  erwähnt  Er  noch  eines 
nicht  metallischen  oder  halb  metallischen  Elements  von  rother 
Farbe,  welchem  Er  den  Namen  Hespet^sium  (He  =  45,2)  beilegt. 
Osmond^)  hat  eine  Untersuchung  über  die  beim  Erhitzen 


1)  Compt.  rend  108,  743. 
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und  Wiedererkalten  des  Stahls  vor  sich  gehenden  Erscheinungen 
angestellt,  auf  deren  Details  hier  verwiesen  seL 

F.  Isambert^)  hat  die  Einwirkung  des  Chlortcasserstoffs 
auf  metaJlisches  Eisen  untersucht  mit  folgenden  Resultaten. 
Die  Menge  des  Wasserstofl^,  welche  bei  dieser  Reactiopf  frei  wird, 
ist  um  so  geringer,  je  höher  die  Temperatur  ist.  So  enthält  das 
Gas,  welches  nicht  mehr  auf  das  Eisen  einwirkt,  bei  Dunkelroth- 
gluth  89  bis  91  Proc.  Wasserstoflf,  bei  lebhafter  Rothgluth  67  bis 
69  Proc,  und  bei  einer  noch  mehr  gesteigerten  Temperatur  nur 
noch  65  Proc.  freien  Wasserstoff.  Die  Wirkung  der  Salzsäure 
auf  das  Eisen  ist  daher  die  gleiche,  wie  die  des  Wasserdampfes. 
A  priori  wäre  man  versucht,  das  Umgekehrte  anzunehmen.  Je- 
doch begreift  sich  dieses  Resultat,  wenn  man  überlegt,  dafs  die 
Bildungswärme  der  Salzsäure  sich  mit  der  Temperatur  vermehrt, 
während  die  des  Eisenchlorürs  sich  umgekehrt  verhält.  Der  Druck 
ist  von  keinem  Einflufs  auf  dieses  Resultat  Eine  bei  dieser  Ge- 
legenheit sich  zeigende  Erscheinung  ist  eine  directe  Ck)nsequenz 
der  gefundenen  Thatsachen.  Das  Eisen  scheint  sich  zu  ver- 
flüchtigen und  von  den  kältereh  zu  den  heifseren  Partien  der 
Porcellanröhre  zu  destilliren.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich 
dadurch,  dafs  das  Gasgemisch,  welches  dasEisenchlorür  bei  etwas 
niedrigerer  Temperatur  noch  mitzureifeen  vermag,  unter  Rück- 
bildung von  Salzsäure  reducirend  wirkt,  wenn  die  Temperatur 
sich  erhöht.  Läfst  man  dasselbe  Gasgemisch  wiederholt  durch 
die  Röhre  circuliren,  so  kann  man  bemerkenswerthe  Quantitäten 
Eisen,  das  sich  zuletzt  in  schönen  glänzenden  Krystallen  absetzt, 
von  einer  Stelle  zu  der  anderen  treiben. 

A.  L.  Beend*)  empfiehlt  zur  Redudion  von  Eisenoxyd^ 
lösiingen^  das  amälgamirte  Zink  in  einem  aus  einem  durchlöcherten 
Platinblech  hergestellten  kleinen  Behälter,  der  an  einem  dicken 
Platindraht  befestigt  ist,  in  die  zu  reducirende  Flüssigkeit  ein- 
zuführen ,  und  ein  anderes  Platinblech  so  in  diese  Flüssigk^t 
hineinzustellen,  dafs  es  mit  dem  Platindraht  in  Verbindung 
kommt,  ohne  jedoch   das  Zink  direct  zu  berühren.    Es  wird  so 


i)  Compt.  rend.  102,  423.  —  «)  Chem.  News  58,  269. 


Eisensaurefl  Kali.  —  Kohlenstoffnickel.  411 

ein  galvanischer  Contact  hergestellt  und  es  entwickelt  sich  reich- 
lich Wasserstoffgas  auf  der  Oberfläche  des  Blechs,  ohne  dafs  das- 
selbe amalgamirt  und  in  seiner  reducirenden  Wirkung  beein- 
trächtigt werden  kann. 

C.  L.  Bloxam^)  schlug  zur  Darstelltmg  van  eisensamreni 
Kali  für  Vorlesungsjswccke  folgendes  Verfahren  vor:  Man  setzt 
ein  Stückchen  Ealihydrat  zu  etwas  Eisenchloridlösung,  fügt  dann 
einige  Tropfen  Brom  hinzu  und  erwärmt,  wenn  nothwendig,  ge- 
linde. Die  resultirende  dunkle  Masse  löst  sich  in  Wasser  mit 
tiefirother  Farbe,  welche  sich  einige  Stunden  unzepsetzt  erhält. 
Chlorbarjrum  erzeugt  einen  purpurrothen  schweren  Nieder- 
schlag von  Baryumferrat.  Eine  schöne  rothe  Lösung  von  eisen- 
saurem  KdlJc  erhält  man  auf  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  zu 
ChiorkaJh  Auf  der  Bildung  von  Calciumferrat  beruht  auch  die 
rothe  Farbe,  mit  welcher  sich  manche  Chlorkalksorten  in  Wasser 
lösen. 

L.  PebaU)  hat  nähere  Angaben  über  das  KMenstoffnickel 
gemacht  Zur  Darstellung  des  Rohuickels  wurde  Nickeloxydul 
in  kurze  cylindrische  Stücke  geformt  und,  in  Zuckerkohle 
gebettet,  in  einem  Porcellantiegel,  welcher^  mit  Zuckerkohle  um- 
geben, in  einem  gröfseren  hessischen  Tiegel  stand,  zwei  Stunden 
lang  im  Goaksfeuer  der  Weifsgluth  ausgesetzt.  Nach  dem  Er- 
kalten zeigten  sich  die  Nickeloxydulstücke  in  Klümpchen  von 
geschmolzenem  metallischem  Nickel  verwandelt,  welche  auf  ihrer 
Oberfläche  mit  Plättchen  von  Graphit  bedeckt  waren.  Dieselben 
wurden  in  einer  aus  gebranntem  Kalk  auf  der  Drehbank  cylin- 
drisch  gebohrten  Form,  welche  mit  Zuckerkohle  umgeben  und 
in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt  wurde,  zusammengeschmolzen. 
Nach  dem  Abdrehen  der  äufseren  Schicht  hatte  die  Stange 
schönen  Metallglanz.  Die  Bruchfläche  zeigte  gröfste  Aehnlicbkeit 
mit  dem  Gufseisen.  Der  beim  Auflösen  sich  entwickelnde  Wasser- 
stoff hatte  ähnlichen  Geruch,  wie  der  beim  Auflösen  von  Eisen 
oder  Zink  entwickelte.  Die  Zusammensetzung  des  Nickels  war: 
1,13  Proc.  Graphit  mit  0,14  Proc.  Asche  und  0,98  Proc.  Kohlen- 
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Stoff,  0,28  Proc.  gebundener  Kohlenstoff,  0,20  Proc.  Eisen.  Um 
zu  ermitteln,  ob  ähnlich  wie  beim  Eisen  das  Verhältnifs  zwischen 
dem  chemisch  gebundenen  und  graphitischen  Kohlenstoff  durch 
das  mehr  oder  weniger  rasche  Abkühlen  geändert  wird,  wurde 
der  Rest  der  Nickelstange  in  einem  kleinen  englischen  Graphit- 
tiegel, der  ganz  von  Kohle  umgeben  in  einem  gröfseren  Tiegel 
stand,  geschmolzen  und  in  eine  eiserne  Höllensteinform  ausge- 
gossen. Der  Bruch  des  erhaltenen  blanken  Stängelchens  zeigte 
eine  lichtere  Farbe  und  ein  feineres  Korn,  als  die  ursprüngliche 
Stange;  auch  die  beim  Auflösen  zurückbleibenden  Graphitblätt- 
chen  waren  viel  kleiner  als  früher.  Die  Menge  des  Graphits 
betrug  0,92  Proc.  mit  0,14  Proc.  Asche  und  0,78  Proc.  Kohle, 
chemisch  gebundener  Kohlenstoff'  0,61  Proc.  Am  Nickel  bleibt 
daher,  wie  am  Eisen,  beim  raschen  Erstarren  mehr  Kohlenstoff 
chemisch  gebunden  und  wird  weniger  Graphit  ausgeschieden,  als 
beim  langsamen  Erkalten.  Die  Fähigkeit  des  Nickels^  Kohlen- 
stoff aufzunehmen,  ist  geringer  als  die  des  Eisens. 

F.  Kehrman  *)  hat  eine  neue  Classe  von  Verhwdungen  des 
Kobaltoxyds  dargestellt.  Die  Sesquioxyde  der  Metalle  der  Eisen - 
gruppe  und  des  Aluminiums  lösen  sich  bekanntlich  leicht  in 
wässeriger  Oxalsäure  und  geben  mit  den  Oxalaten  der  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle  gut  krystallisirende  Doppelsalze,  von  denen 
die  mit  Kalium  die  allgemeine  Formel  Kg  M2  (Ca  04)2 . 6  Hj  0  be- 
sitzen. Es  schien  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  auch  Kobalt 
und  Nickel  unter  geeigneten  Bedingungen  analoge  Verbindungen 
bilden  können.  Es  hat  sich  nun  in  der  That  gezeigt,  dafs 
wenigstens  das  Kobaltoxyd  eine  Reihe  gut  krystallisirter,  wenn 
auch  unbeständiger  Doppelsalze  bilden  kann.  Das  Kalium-Kobalti- 
Oxalat,  K6Co,(C2  04)6.6H2  0,  bildet  sich  neben  mehr  oder  weni- 
ger Oxydulsalz,  wenn  1  Mol.  frisch  gefällten  Kobaltoxydhydrats 
mit  etwas  mehr  als  6  Mol.  fein  gepulvertem  Monokaliumoxalat, 
etwas  fein  gepulverter  Oxalsäure  und  so  viel  Wasser  vermischt 
wird,  dafs  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  dieses  Gemisch  14  Tage 
bis    3   Wochen    sich   selbst   überlassen  wird.      Man   filtrirt  die 
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erhaltene  tiefgrüne  Lösung  und  versetzt  dieselbe  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol,  wobei  das  Salz  als  grüne  Krystallmasse  aus- 
fallt. Diese  löst  man  nach  dem  Abpressen  und  Verdunsten  des 
Alkohols  in  möglichst  wenig  Wasser  von  30^  und  läTst  die  fil- 
trirte  Lösung  im  Vacuum  verdunsten,  wobei  man  fast  schwarze, 
prachtvoll  ausgebildete,  anscheinend  monosymmetrische  Krystalle, 
welche  deutlichen  Dichroismus  (Dunkelblau  und  Smaragdgrün) 
zeigen,  erhält.  Durch  kalt  gesättigte  Kochsalzlösung  werden 
3  Atome  Kalium  durch  Natrium  ersetzt  und  es  entsteht  das  in 
prächtigen  Pyramidentetraedem  krystallisirende  Tripelsalz,  iso*- 
morph  mit  dem  auf  gleichem  Wege  zu  erhaltenden  Ghromoxyd- 
salz.  Mit  Ghlorbaryum  entsteht  ein  schwer  lösliches,  in  grünen 
Nadeln  ausfallendes  Barynmchppelsdlis,  Bei  gewöhnlicher  Tem« 
peratur  hält  sich  die  Lösung  dieser  Salze  lange  Zeit  unverändert; 
beim  Kochen  tritt  jedoch  rasch  Zersetzung  unter  Kohlensäure- 
entwickelung ein.  Kohlensaure  und  ätzende  Alkalien  fällen 
schwarzbraunes  Oxydhydrat;  Ammon  wirkt  dagegen  in  der  Kälte 
nicht  ein,  beim  Erhitzen  bilden  sich  Kobaltammoniakverbindungen; 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelanunonium  wirken  schon  in  der 
Kälte  reducirend. 

6.  Rousseau  1)  hatte  früher  >)  im  Zusammenschmelzen  von 
Manganchlorür  mit  einem  alkalischen  oder  erdalkalischen  Chlorid 
eine  allgemeine  Methode  kennen  gelehrt,  um  Manganite  darzu- 
stellen. Bei  Weifsgluth  entstand  derart  ein  CahitminHinganity  MnOj . 
2CaO,  während  bei  einer  etwas  niederen  Temperatur  ein  CaU 
ciutndinianganit ^  2Mn03.GaO,  sich  bildete.  Er  schlofs  daraus, 
dafs  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  das  mit  dem  Kalk  ver- 
bundene Manganhyperoxyd  sich  zu  polymerisiren  bestrebt  sei. 
Es  war  zu  erwarten,  dafs  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen 
diese  Polymerisation  zunehmen  werde.  In  der  That  erhielt  Er 
beim  Erhitzen  der  Mischung  von  Manganchlorür  und  Calciumoxy- 
chlorid  auf  der  Bunsen'schen  Lampe  während  sechs  Stunden 
einen  Kranz  von  feinen  schwarzen  Nadeln,  aus  einem  Calcium- 
tritnanganit^  dMnOa.CaO,  bestehend.    Es  ist  wahrscheinlich,  dafs 

»)  Ck)mpt  rend.  102,  425,  616.  —  »)  JB.  f.  1884,  1913. 
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man  bei  einer  noch  niedrigeren  Temperatur  noch  condensirtere 
Producte  erhalten  wird,  welche  sich  dem  in  der  Kälte  bereiteten 
Pentamanganit  von  Gorgeu*)  nähern.  Diese  fortschreitende 
Polymerisation  tritt  jedoch  nicht  bei  allen  Manganiten  ein.  Die- 
jenigen des  Strontians  und  Baryts  verhalten  sich  ganz  anders. 
Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Chlorstrontium,  Strontian  und 
Chlormangan,  so  erhält  man  das  Strontiummanganit^  MnOj.SrO. 
Erhitzt  man  weniger  stark,  so  entstehen  feine  schwarze  Nadeln  des 
Strontnimditnanganits^  2  MnOg .  SrO.  Erhitzt  man  dieselbe  Mischung 
bei  noch  niedrigerer  Temperatur,  so  erhält  man  wieder  das  normale 
Manganit.  Das  Dimanganit  des  Strontians  kann  daher  nur  zwi- 
schen etwa  1000  und  1100*^  bestehen,  bei  niedrigeren  oder  höheren 
Temperaturen  zersetzt  es  sich  und  geht  in  Monomanganit  über. 
In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  das  Baryummanganit. 
Bei  hoher  Temperatur  (1100^)  entsteht  ausschliefslich  das  Mono- 
manganit, bei  etwas  niedrigerer  neigt  sich  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  einem  Dimanganit  zu,  erreicht  gegen  1000®  ein 
Maximum  und  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  bildet  sich  wieder 
das  Monomanganit  zurück.  Steigert  man  die  Temperatur  bis  zur 
Weifsglühhitze,  so  verschwinden  die  Manganite  und  wandeln  sich 
vollständig  in  Manganate  um.  Berücksichtigt  man,  dafs  beim 
Erhitzen  des  Gemenges  von  Chlorstrontium  und  Strontian  mit 
Manganchlorür  zunächst  Strontiummanganat  entsteht,  dafs  sich 
dieses  beim  stärkeren  Erhitzen  in  SauerstoflF  und  Manganit  disso- 
ciirt,  bei  Weifsgluth  aber  wieder  in  Manganat  umwandelt,  so 
scheint  die  Zersetzung  der  erdalkalischen  Manganate  einen  Kreis 
zu  durchlaufen.  Nahezu  Null  bei  dunkler  Rothgluth,  wird  die- 
selbe schon  sehr  bemerkbar  in  der  Flamme  eines  Bunsen'schen 
Brenners.  Es  entsteht  ein  Monomanganit  Bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  Silbers  und  des 
Kupfers  liegt,  erreicht  die  Dissociation  ihr  Maximum  unter  Bil- 
dung eines  Dimanganits,  bei  einer  höheren  Temperatur,  zwischen 
dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers  und  des  Goldes  erscheint  wieder 
das  Monomanganit  und  bei  einer  noch  höheren  Temperatur  (löOO*' 


1)  JB.  f.  1862,  156. 
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beim  Baryt,   1600^  beim  Strontian)  wird  wieder  das  Manganat 
zuriickgebildet    Bei  allen  solchen  Processen  hat  man  zwei  um- 
gekehrte Wirkungen  zu  unterscheiden.     Einerseits  zersetzt  sich 
das  Manganat  fortschreitend  unter  der  Wirkung  der  Wärme,  und 
bildet  das  unter  den  Versuchsbedingungen  beständige  Manganit; 
andererseits  sucht  in  Berührung  mit  Luft  das  Manganit  sich  umzu- 
wandeln in  das  Manganat,  entsprechend  dem  Princip  der  grössten 
Arbeit     Da   diese  beiden  Vorgänge   bei  jeder  Temperatur  von 
der  dunkeln  Rothgluth  bis  zur  Weifsgluth  zugleich  wirksam  sind, 
so  resnltirt  daraus  eine  Beihe  von  Oleichgemchtszuständen  zwi- 
schen dem  Manganat,  dem  Manganit  und  dem  atmosphärischen 
Sauerstoff.    Bis  zur  Rothorangegluth  überwiegt  die  Dissociation 
die  chemische  Wirkung,  und  man  sieht  daher  eine  beträchtliche 
Menge  des  Manganits  entstehen.  Aber  diese  Zersetzung  ist  begrenzt 
durch  unaufhörliche  Neubildung  des  Manganats.    Es  ist  leicht, 
auf   experimentellem  Wege    diese   Oxydation    zu    zeigen.     Man 
braucht  nur  das  Baryum-  oder  Strontiummanganit  in  an  freier 
Luft    geschmolzenes   Chlorür    oder  Bromür  des  entsprechenden 
Erdalkalimetalls  einzutragen  und  man   wird    bei   jeder  Tempe- 
ratur   die    sofortige  Bildung   von  Manganat  wahrnehmen.     Bei 
Weifsgluth  wird  dagegen  die  chemische  Wirkung  vorherrschend. 
Dafs  auch  hierbei  noch  die  Dissociation    stattfindet,   läfst  sich 
nachweisen,  wenn  man  den  Tiegel,  nachdem  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  die  Bildung  von  Manganat  stattgefunden  hat,  bedeckt 
und  80  der  Luft  den  Zutritt  verwehrt.    Man  findet  dann  nach 
einer  halben  Stunde  mikroskopische  Krystalle  des  Manganits,  die 
sich  von  den  grünen  Flocken  des  Manganats  durch  Abschlämmen 
trennen  lassen.     Die  oben  angeführte  Anomalie  ist  daher  nur 
eine  scheinbare.     In  Wirklichkeit  wäclist  die  Dissociationsspan- 
nang  mit  der  Temperatur   in  Uebereinstimmung  mit  dem  allge- 
meinen Gesetze  der  endothermischen  und  umkehrbaren  Processe. 
Aber  bei  Mitwirkung    der  Luft  wird  die  Erscheinung  maskirt 
durch    das    entgegengesetzte    Spiel    der    chemischen    Wirkung. 
Darin  liegt  der  Schlüssel  der  Umkehrung  der  Reactionen.    Wäh- 
rend die  Gröfse  der  Dissociation  regelmäfsig  zunimmt,  schreitet 
die  Aenderung  der  bei  der  Bildung  des  Manganats  aus  Manganit 
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und  Sauerstoff  entwickelten  Wärme  von  Beginn  der  lebhaften 
Rothgluth  an  rascher  fort  und  erreicht  schliefslich  einen  solchen 
Werth,  dafs  die  Menge  des  in  der  2^iteinheit  gebildeten  Manga/- 
nats  eine  gröfsere  wird  als  diejenige,  welche  siph  unter  der  Wir- 
kung der  Wärme  zersetzen  kann,  so  dafs  bald  alles  Mänganit 
verschwunden  sein  wird. 

Zur  Darstellung  der  Manganite  der  Alkalimetalle  bedarf  die 
oben  erwähnte  Methode  einer  kleinen  Modification,  die  Er^)  in 
einer  weiteren  Mittheilung  wie  folgt  beschreibt  Man  schmilzt 
in  einem  Platintiegel  3  g  caustisches  Natron ,  setzt  dann  1,5  g 
getrocknetes  Manganchlorür  und  schliefslich  3  g  Natronsalpeter 
hinzu.  Man  hält  das  Ganze  bei  Dunkelrothgluth  unter  häufigem 
Umrühren  im  Schmelzen.  Wenn  der  grölste  Theil  des  Nitrats 
zersetzt  ist,  erhöht  man  die  Temperatur  bis  zu  dem  Punkte,  bei 
welchem  sich  das  Natron  verflüchtigt,  und  erhitzt  noch  etwa 
vier  Stunden.  Man  findet  dann  die  Wände  des  Tiegels  mit 
mikroskopischen  Krystallen  bekleidet,  welche  sich  leicht  durch 
kochendes  Wasser  reinigen  lassen  und  aus  kleinen,  schwarzen, 
seidenartigen  Nadeln  der  Nairiumverbindung  12Mn03  .  NagO 
bestehen.  Die  Gegenwart  des  durch  die  doppelte  Zersetzung 
zwischen  Manganchlorür  und  Natronhydrat  entstehenden  Chlor- 
natriums ist  eine  unerläfsliche  Bedingung  für  das  Entstehen  die- 
ser Krystalle.  Ersetzt  man  das  Manganchlorür  durch  Garbonat 
oder  Dioxyd,  so  erhalt  man  nur  amorphe,  braune  Flocken.  Das 
Kochsalz  spielt  daher  hier  eine  ähnliche  Rolle,  wie  bei  der  be- 
kannten Darstellung  der  krystallisirten  Oxyde  des  Eisens  und 
Chroms.  Die  Verbindung  12Mn03.Na3  0  entspricht  einem  Grenz- 
zustande der  Condensation.  Bedeckt  man  den  Tiegel  und  sam- 
melt man  das  Mänganit,  bevor  alles  Natron  verdampft  ist,  so 
erhält  man  weniger  complicirte  Manganite.  Die  sonderbaren,  bei 
den  Manganiten  der  Erdalkalimetalle  erwähnten  molekularen 
Aenderungen  lassen  sich  auch  bei  dem  Nairiwmmanganä  her- 
vorbringen, wenn  man  die  Temperatur  verändert  Bei  der 
Schmelztemperatur  des  Kupfers  entsteht  noch  das  obige  Mänganit, 


1)  Compt.  rend.  103,  261. 
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aber  schon  gegen  die  Orangegluth  bildet  sich  eine  neue  Verbindung. 
Um  dieselbe  zu  erhalten,  setzt  man,  wenn  das  Alkali  verflüchtigt 
ist,  10g  Terknistertes  Kochsalz  hinzu.  Wenn  das  Ganze  schmilzt, 
wird  umgerührt  und  stärker  erhitzt.  Das  Kochsalz  verdampft 
rasch,  und  es  ensteht  ein  Kranz  von  schwarzen,  glänzenden 
Lamellen,  welche  unter  dem  Mikroskope  in  Form  deutlicher 
Rhomboeder  erscheinen.  Ihre  Zusammensetzung  ist  5  MnO^ .  Na^O. 
Erhitzt  man  bei  Weifsgluth  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen, 
so  erhält  man  wieder  das  Manganit,  12Mn09.Na3  0.  Die  Zer« 
Setzung  des  Natriummanganüs  durchläuft  daher  einen  ganz  ahn* 
Uchen  Kreislauf,  wie  er  bei  den  erdalkalischen  Manganiten  gezeigt 
wurde.  Die  Existenz  solcher  complicirter  Verbindungen  vom 
Typus  öMnOj .  R^O  und  12Mn03 .  RjO  bietet  einiges  Interesse. 
Sie  zeigt,  dafs  die  manganige  Säure  MnO.^  sich  zu  grösseren 
Molekülen  in  ähnlicher  Weise  anzuhäufen  vermag,  wie  dies  bei 
der  Kieselsäure,  Molybdänsäure  und  den  meisten  schwachen 
Metallsäuren  der  Fall  ist 

F.  M.  Raoult^)  hat  das  Kaliumpermanganat  mit  Hinsicht 
darauf  untersucht,  ob  es  nicht  als  KHMn04,  d.  h.  als  saures  Man- 
ganat,  zu  betrachten  ist.  Die  Menge  des  Wassers,  die  sich  bei  der 
Zersetzung  bildet,  läfst  jedoch  eine  solche  Annahme  nicht  zu. 
Auch  für  das  Nairiumpermanganat  ist  die  Formel  NaMn04 .  3HjO 
die  einzig  zulässige. 

Nach  T.  Klobb*)  können  verschiedene  MetallpermangancUe 
mit  Ammoniak  ziemlich  beständige  Verbindungen  eingehen. 
Uebermangansaures  Silber  -  Ammoniak  erhält  man,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  mit  Ammoniak  sättigt,  und 
eine  Lösung  von  Silbernitrat  (1  :  10)  hinzufügt  Der  entstandene 
krystallinische  Niederschlag  wird  auf  Schiefsbaumwolle  gesammelt, 
abgesaugt,  mit  Eiswasser  gewaschen  und  über  Kalk,  der  mit 
etwas  Chlorammonium  vermischt  ist,  getrocknet  Es  ist  ein 
violettes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  rhombische  Blättchen  zeigend, 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  heifsem  Wasser,  das  sich  nach 
and  nach  unter  Verlust  von  Ammoniak  zersetzt  und  sich  in  ein 


^  Ball.  80C.  chim.  [2]  46,  805.  —  2)  Compt.  rena.  103,  384. 
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unlösliches  Pulver  verwandelt;  esexplodirt  unter  dem  Hammer. 
Behandelt  man  in  gleicher  Weise  Kupfer-^  Cadmium*^  Nickel-^  Zink- 
und  Magnestumsalze,  so  erhält  man  analoge  Verbindungen.  Die 
Kobaltsalze  geben  wegen  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  nur  einen 
braunen  Niederschlag.  Mit  Luteökobtütchlorid  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Kaliumpermanganat  einen  krystallinischen  schwarzen 
Niederschlag,  welcher  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  glänzenden 
Würfeln,  Octaedem  oder  Würfeloctaedern  krystallisirt.  Wendet 
man  einen  Ueberschufs  von  Luteokobaltchlorid  an,  so  entstehen 
hexagonale  Blättchen  von  einem  prächtigen  Violett.  Der  neue 
Körper  enthält  noch  Chlor. 

Nach  M.  Honig  und  E.  Zatzek^)  ist  im  Gegensatze  zu  den 
Angaben  von  Gläser*)  die  Oxydation  des  thioschwefelsauren 
Natrons  durch  Chamäleonlosung  auch  in  der  Kochhitze  nur  in 
alkalischer,  nicht  aber  in  neutraler  Liösung  eine  vollständige.  Es 
geht  dies  daraus  hervor,  dafs  das  Filtrat  nach  dem  Ausfällen  der 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  mit  Bromwasser  einen  neuen 
Niederschlag  giebt.  Wahrscheinlich  wird  ein  kleiner  Theil  nur 
zu  Dithionsäure  oxydirt,  welche  von  der  Ghamäleonlösung  in  der 
Siedehitze  nicht  verändert  wird.  In  ähnlicher  Weise  werden  auch 
Glycerin  und  Alkohol  nur  in.  stark  alkalischer  Lösung  durch 
Chamäleon  vollständig  oxydirt  Bezüglich  der  Zusammensetzung 
des  bei  der  Einwirkung  von  Permanganat  in  neutraler  Lösung 
entstehenden  Niederschlages,    wofür   Stingl    und    Morawski^)  | 

die  Formel  KHsMn4  0io   aufgestellt  haben,  machen  Sie  auf  die  1 

Veränderlichkeit  desselben  durch  Auswaschen  aufmerksam.  I 

Dagegen  bemerkte  M.  Gläser^),  dafs  die  Menge  des  un-  I 

oxydirt  gebliebenen  Natriumthiosulfats  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Permanganatlösung  höchstens  einige  Procente  betrage 
(1,98  bis  2,69  Proc),  bei  überschüssigem  Permanganat .  und  län- 
gerem Kochen  noch  weiter  herabgedrückt  und  bei  Anwendung 
von  concentrirterer  Permanganatlösung  eine  vollständige  werden 
könne.    Was  die  constante  Zusammensetzung  des   bei  der  Ein- 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  48.  —  2)  JB.  f.  1885,  520.  —  3)  jß.  f.  1878,  275. 
♦)  Monatsh.  Chem.  7,  651. 
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Wirkung  des  Permanganats  entstandenen  KcAtummanganüs^ 
KH3Mn4  0io,  anbelangt,  so  hebt  Er  hervor,  dafs  sich  Seine  Angaben 
immer  nur  auf  das  in  neutraler  Lösung  bei  Kochhitze  ent- 
standene beziehen,  und  dafs  unter  diesen  Umständen  der  Man- 
gangehalt des  Niederschlages  constant  ca.  52  Proc.  beträgt,  was 
am  besten  der  Formel  KH3Mn4  0io  entspricht. 

E.  Ciaassen  1)  hat  beim  Zusammenschmelzen  eines  vanadin- 
und  manganhaltigen  Eisenerzes  mit  dem  sechsfachen  Gewichte 
eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Kaliumcar- 
bonat  eine  viel  Manganat  enthaltende  Schmelze  erhalten,  und 
schliefst  daraus  auf  die  Löslichkeit  des  Schicefehnangans  in 
schmelzendem  Kaliumsulfid. 

0.  T.  Christensen')  hat  in  Fortsetzung  Seiner  •)  Versuche 
über  die  Chemie  des  Mangans  nachgewiesen,  dafs  die  von  Nick- 
les*)  bei  der  Einwirkung  von  chlorwasserstofihal tigern  Aether 
auf  Mangansuperoxjd  entstehende  grüne  Verbindung  in  Ueber- 
einstimmung  mit  Versuchen  von  Pickering*)  nicht  Mangan-i 
tetrachlorid,  MnCl4,  wie  Nicki 68*) annahm,  Bondem  Mangansesqui- 
Marid^  Mn^Cl^,  ist.  Auch  durch  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoflsäure  auf  reines  Manganhyperoxyd  bildet  sich  nicht  Mangan- 
tetrafluorid,  sondern  auch  nur  Mangansesquifluorid^  und  das  von 
Nickl6s«)  dargestellte  Doppelsalz  mit  Fluorkalmm  ist  nicht 
nach  2KF.MnF4,  sondern  nach  4KF.Mn,F^.2HjO  zusammen- 
gesetzt und  entspricht  demnach  einer  ganzen  Reihe  von  Doppel- 
salzen, in  welchen  das  Kalium  durch  andere  Alkalimetalle,  das 
Mangan  durch  Eisen,  Chrom,  Aluminium  oder  durch  Platin- 
metalle ersetzt  ist.  Die  unrichtige  Formel  von  Nie  kies  erklärt 
sich  daraus,  dafs  Dieser  nicht  das  wirksame  Fluor  jodometrisch 
bestimmt  hat,  und  dafs  in  der  procentischen  Berechnung  die 
beiden  Formeln  nur  wenig  von  einander  abweichen.  Das  üeber- 
sehen  des  Krystallwassers  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  das 
Doppelsalz  bei  100<^  noch  kein  Wasser  abgiebt.  Er  hat  das 
Doppelsalz  nach  verschiedenen  Methoden,  sowohl  durch  Auflösen 

')  Am.  Chem.  J.  8,  436.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  41.  —  »)  JB.  f. 
1883,  365  u.  ff.  --  *)  JB.  f.  1865,  225;  f.  1866,  263.  —  »)  JB.  f.  1879,  265. 
--  •)  JB.  f.  1867,  261 ;  f.  1868,  229. 
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von  Mangauhyperoxyd  in  Flufssäure  und  Fällen  mit  Fluorkalium, 
als  auch  durch  Schmelzen  von  Mangandioxyd  mit  saurem  Fluor- 
kalium und  Auslaugen  der  Schmelze  dargestellt.  Analog  hat  Er 
auch  die  Doppdfluoride^  iNaF-Mn^Fg  und  4NH4F.Mn,F6, 
welche  beide  wasserfrei  sind,  dargestellt.  Alle  drei  Salze  sind  roth 
und  werden  durch  Wasser  vollständig  zersetzt  Im  Vergleich 
damit  hat  Er  auch  noch  andere  Salze  dargestellt,  welche  zum 
Theil  schon  früher  untersucht  waren:  Eisenfluorid-Fluarhaliumj 
4KF.Fe3F6.2HsO,  entsteht  durch  Schmelzen  von  Eisenoxyd  mit 
saurem  Fluorkalium  und  Auslaugen  mit  flufssäurehaltigem  Wasser; 
Chroniidfluorkdlium^  GKF.CrjFc,  auf  analoge  Weise;  ein  anderes 
Salz,  4KF  .  Cr,Fß  .  2H2O,  durch  Fällen  von  Ghromidfluorid  in 
flufssaurer  Lösung  mit  Fluorkalium.  Ferner  hat  Er  Manganid' 
fluorsüber^  2  AgF .  Mn^  F^ .  14  H^  0,  und  DoppelscAze  des  Manganid* 
fliwrids  mit  Zifik-^  Kobalt'  und  Nickelfluarid  dargestellt,  welche 
der  Formel  2  ß  F,  .  Mn^Fß  .  8  H,0  entsprechen  und  sehr  gut 
krystallisiren.  Die  erwähnten  Doppelsalze  sind  den  schon  früher 
bekannten  Doppelsalzen  von  Aluminium,  Eisen  und  Chrom  analog 
und  damit  ist  auch  die  Analogie  des  Manganoxyds  mit  den  er- 
wähnten Sesquioxyden  bestätigt.  Er  hat  femer,  da  das  Atom- 
gewicht des  Mangans  sehr  genau  bekannt  ist,  die  leicht  sehr 
rein  darzustellende  Verbindung  4NH4F  .  Mn^F^  benutzt,  um  das 
Atomgewicht  des  Fluors  zu  bestimmen.  Als  Mittel  von  vier 
Versuchen  wurde  gefunden  für  Wasserstoff  =  1,  F  =  18,94,  für 
0  =  16,  F  =  19,00.  Schliefslich  hat  Er  noch  das  Verhalten  der 
Manganiddoppelfluoride  gegenüber  dem  elektrischen  Strom  unter- 
sucht Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  von  Mn^Fe  in  Flufssäure 
bildet  sich,  wenn  der  positive  Pol  eine  greise  Fläche  bietet,  stets 
eine  reichliche  Menge  Uebermangansäure.  Diese  Reaction  ist 
so  scharf,  dafs  selbst  minimale  Mengen  eines  Mangansalzes,  in 
Flufssäure  gelöst  und  dem  Strom  ausgesetzt,  fast  augenblicklich 
die  rothviolette  Farbe  der  Uebermangansäure  erkennen  lassen« 
Beim  Erhitzen  der  höheren  Mangandoppelfluoride,  besonders  des 
Natriumdoppelsalzes  im  Platinrohr  in  reinem  Sauerstoff  oder 
Stickstoff,  wird  ein  wenig  einer  Luftart  (vielleicht  Fluor)  ent- 
wickelt,  welche  aus  Jod-   oder  Bromkalium   die  Halogene   frei 
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macht.  Später  mrd  das  Platinrohr  porös,  die  Verbrenuungs- 
producte  dringen  ein  und  es  tritt  dann  Fluorwasserstoff  auf.  Im 
wasserfreien  Zustande  werden  die  genannten  Doppelttuoride  nur 
wenig  durch  die  Hitze  angegriffen. 

J.  Beckenk am p  ^)  hat  die  Elasticitätscoefficienten  des 
Chrom-  und  EisenalcHms  bestimmt. 

^  OD  0  OD 

i;j.:ODOoo  E±:cx>0  ~E-^^ 

Chromalaun 1608  1771  0,90 

Eisenalaun —  1862  — 

Martinon«)  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstoffhyjjeroxyds 
auf  die  Oxyde  des  Chronis  näher  untersucht.  Die  Einwirkung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  auf  die  Chromsäure  hat  bekanntlich 
die  Bildung  einer  blauen  Verbindung  zur  Folge,  welche  nach 
einiger  Zeit,  wenn  eine  Mineralsäure  zugegen  ist,  sich  in  ein 
Chromoxydsalz  verwandelt,  indem  sich  gleichzeitig  Sauerstoff  ent- 
wickelt. Diese  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung  2Cr03 
4-  4H,0a  4-  3SO4H,  =  Cr,(S04)3  +  O7  +  7HaO.  Es  läfst 
sich  femer  constatiren,  dafs  das  Maximum  der  Blaufärbung  ein- 
tritt, wenn  1  Mol.  Chromsäure  mit  2  Mol.  Wasserstoffhyperoxyd 
gemengt  wird.  Die  Ueherchromsäure  wäre  danach  ein  Additions- 
product  CrOj  .2Hj02*).  Dasselbe  ist  blau  in  saurer,  schmutzig 
roth  in  neutraler  Lösung.  Digerirt  man  daher  die  blaue  äthe- 
rische Lösung  mit  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser,  oder 
mit  solchem,  das  Calciumcarbonat  suspendirt  enthält,  so  ent- 
färbt sich  der  Aether  und  das  Wasser  nimmt  eine  röthliche  Fär- 
bung an,  die  bald  verschwindet.  Fügt  man  zu  reiner  Chromsäure- 
oder Kaliumdichromatlösung  Wasserstoffhyperoxyd,  so  tritt  diese 
Rothfarbung  augenblicklich  ein,  dieselbe  verschwindet  jedoch 
rasch,  es  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  es  wird  Chromsäure 
regenerirt.  In  saurer  Lösung  zersetzt  sich  das  Additionsproduct 
langsam  in  Chromoxydsalz  und  Sauerstoff,  in  neutraler  und  be- 
sonders alkalischer  Lösung  rasch  in  Chromsäure  oder  Chromat, 


1)  Zeitschr.  Kryst.  12,  419.  —  '-«)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  862.  —  »)  Im 
Original  steht  irrthümlich  CrjOyll«. 
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Wirkt  Wasserstoffhyperoxyd  auf  Chromdioxyd^  CrOj,  ein,  so  bildet 
sich  in  alkalischer  Lösung  ein  Chromat  ohne  Entwickelung  von 
Sauerstoff,  in  saurer  Lösung  entsteht  ein  Chromoxydsalz  und 
Sauerstoff,  indem  zuerst  das  blaue  Additionsproduct  auftritt.  Das 
Chromdioxyd  verhält  sich  somit  genau  wie  eine  Verbindung  von 
Chromsäure  mit  Chromoxyd.  Auf  Chromoxyd  wirkt  in  saurer 
Lösung  das  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  ein;  in  alkalischer  bildet 
sich  sofort  ein  Chromat. 

A.  Stanley  1)  machte  einige  Angaben  über  die  Eigenschaften 
des  Ncdriuntdichromats ,  Na3Cr2  07.2H2  0.  Dasselbe  krystallisirt 
in  tiefrothen  Prismen  oder  Tafeln  deö  triklinen  Systems  vom 
spec.  Gew.  2,5206  bei  13^,  ist  zerfliefslich  und  löst  sich  in  Wasser 
unter  Temperaturemiedrigung;  das  wasserfreie  Dichromat  da- 
gegen unter  Wärmeentwickelung.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  Salz.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  0«  107,2,  bei  15o  109;2,  bei  30o  116,6,  bei  80© 
142,8,  bei  100^  162,8,  bei  139»  209,7  Thle.  Salz.  Die  concentrirte 
Lösung  siedet  bei  139^.  Das  Chromat  ist  nicht  in  Aether, 
etwas  löslich  in  Alkohol.  Das  specifische  Gewicht  der  Lösung 
ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 

1  Proc.  1,007  20  Proc.  1,141  40  Proc.  1,280 

•    5      „  1,035  25      „  1,171  45      „  1,313 

10      „  1,071  30      „  1,208  50      „  1,843 

15      „  1,105  35      „  1,245 

Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch;  seine  wasseranziehende  Kraft 
beträgt  ungefähr  V3  von  der  des  Chlorcalciums.  Das  wasserfreie 
Dichromat  schmilzt  bei  320<>  zu  einer  dunkelrothen,  durchsichtigen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  in  denselben  Formen  erstarrt, 
wie  das  aus  wässeriger  Lösung  abgeschiedene  wasserhaltige  Salz. 
Bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  in  neutrales  Salz 
und  Chromoxyd;  bei  400^  beginnt  die  Entwickelung  von  Sauer- 
stoflF,  welche  bei  Dunkelrothgluth  heftig  wird.  Beim  Krystalli- 
siren  aus  einer  wässerigen  Chromsäurelösung  scheiden  sich  dunkel- 


1)  Chem.  News  54,  194. 
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rothe  Krystalle  von  Natriumtrichromät  ^  Na^CrgOio,  ab.  Diesel- 
ben sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliesslich.  Versetzt 
man  die  Dichromatlösung  mit  frisch  gefälltem  Knpferhydroxyd, 
80  erhält  man  ein  braunes,  mikrokrystallinisches  Pulver  einer 
Verbindung  von  Natriumchromoit  mit  einem  basischen  Kupfer- 
Chromat,  Beim  Sättigen  mit  Magnesia  erhält  man  das  Natrimn- 
Magnesiumchromat  in  gelben  vierseitigen  Prismen. 

A.  Recoura^)  hat  die  isomeren  Zustände  des  Chrmisesqui- 
Morias  auf  thermochemischeni  Wege  festzustellen  versucht.  Das 
ffrüne  ChromcMorid  erhält  man  leicht  im  krystallisirten  Zustande, 
wenn  man  seine  gesättigte  wässerige  Lösung  mit  Salzsäuregas 
sättigt  Es  scheiden  sich  smaragdgrüne  Krystalle  aus,  die  man 
auf  einer  porösen  Unterlage  über  Schwefelsäure  trocknet  und  die 
dann  noch  18  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser;  100  Thle.  desselben  lösen  ungefähr  130  Thle. 
bei  15<>.  Die  Losungswärme  ist  so  unbedeutend  (0,04  cal.),  dafs  sie 
vernachlässigt  werden  kann.  Die  Lösungen  geben  ein  Ahsorptions- 
speärum^  das  in  einem  einzigen  grünen  Streifen  besteht.  Die 
Flamme  einer  Kerze,  durch  diese  Lösung  betrachtet,  erscheint 
vollkommen  grün.  Es  ist  dies  ein  wichtiges  Charakteristicum, 
welches  die  Aenderung  der  Lösungen  zu  beurtheilen  gestattet. 
Ueberlälst  man  eine  solche  Lösung  sich  selbst,  so  ändert  sich 
allmählich  ihre  Farbe,  das  Grün  wird  dunkler  und  nach  etwa 
12  Tagen  ist  die  Lösung  blau  violett  geworden.  Eine  Kerzen- 
flamme erscheint  jetzt  rothviolett,  der  grüne  Streifen  des  Absorp- 
tionsspectnims  ist  von  einem  mehr  oder  weniger  intensiven  rothen 
Streifen  begleitet.'  Die  Umwandlung  der  grünen  in  violette 
liösungen  kann  sofort  und  vollständig  bewirkt  werden,  wenn  man 
die  grüne  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  Natron  fällt 
und  dann  sofort  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salzsäure  wieder 
löst  Die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  lassen  sich  auf  calori- 
metrischem  Wege  feststellen.  Man  löst  das  krystallisirte  Chlorid 
in  Wasser,  fällt  unmittelbar  mit  3  Aeq.  Natronhydrat  und  löst 
wieder  das  gefällte  Chromhydroxyd  mit  3  Aeq.  Salzsäure.    Man 


*)  Compt.  rejid.  102,  615. 
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erhält  auf  diese  Weise  eiue  violette  Lösung,  mit  welcher  man 
die  beiden  vorhergehenden  Operationen  wiederholt  Folgendes 
waren  die  Resultate: 

1.  CrCls  gruu  gelöst  +  3  Na  OH  geigst 

=  3NaCl  gelöst  +  Cr  (OH),  gefaUt  31,5  cal 

2.  Cr  (OH),  gefaUt      -f  3HC1  gelöst 

=  CrClj  blau  gelöst 20,7    „ 

3.  Cr  eis  blau  gelöst  +  3  Na  OH  gelöst 

=  3NaCl  gelöst  +  Cr  (OH),  gefällt  22,2    „ 

4.  Cr  (OH),  gefallt      +  3  HCl  gelöst 

=  CrCl,  blau  gelöst 20,4    „ 

Die  Summe  der  bei  den  beiden  ersten  Reactionen  frei  wer- 
denden Wärme,  abzüglich  des  Dreifachen  der  Lösungswärme  des 
NaOH  in  HCl  (3  X  14,25  =  42,75)  giebt  die  Wärmemenge,  die 
bei  der  Umwandlung  der  grünen  Lösung  in  die  blaue  ent<- 
wickelt  worden  ist,  somit  9,4  cal.  Die  weiteren  Versuche  2,  3  und 
4  zeigen,  dafs  die  violette  Lösung  ein  definitiver  Zustand  ist,  und 
dafs  die  Neuitralisationswärme  des  Chromhydroxyds  sowie  der 
Salzsäure  20,7  =  3  X  6,9  beträgt,  welche  auch  schon  nach 
anderen  Methoden  festgestellt  worden  ist  Sättigt  man  eine  ältere 
Lösung  des  ChrottuJhlorids  mit  Natronhydrat,  so  erhält  man  nur 
eine  Wärmeentbindung  von  -f-  22,0  cal.,  ein  Beweis,  dafo  hier  der 
Uebergang  in  die  blaue  Lösung  schon  gröfstentheils  stattgefun- 
den hat.  —  Derselbe  1)  hat  auch  das  der  violetten  Lösung  za 
Grunde  liegende  Chronichlorid  im  festen  Zustande  dargestellt. 
Wenn  man  eine  passend  verdünnte  (gleiches  Gewicht  grünes 
Chlorid  und  Wasser)  Ghromcbloridlösung  einige  Minuten  auf  80^ 
erwärmt  und  hierauf  bei  100^  mit  Salzsäuregas  behandelt,  so 
erhält  man  einen  grauen,  pulverigen  Niederschlag,  welchen  man 
sofort  von  der  Lösung  trennt  und  auf  einer  porösen  Platte 
trocknet.  Die  Zusammensetzung  dieses  grauen  Ghromchlorids  ist 
dieselbe,  wie  die  des  grünen;  es  enthält  auch  13  Aeq.  Krystall- 
Wasser.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  giebt  sofort  eine 
blauviolette  Lösung,  welche  mit  der  aus  der  grünen  Lösung  er- 
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haltenen  identisch  ist  Der  blauviolette  Zustand  entspricht  da- 
her einer  besonderen  isomeren  Modificaiion  des  Ghromchlorids. 
Während  das  grüne  Chlorid  sich  mit  kaum  merkbarer  Wänne- 
entwickelung  in  Wasser  löst,  ist  die  Wärmemenge  bei  dem  grauen 
Hydrat  sehr  beträchtlich,  -[-  12,02  caL  Der  Uebergang  der 
grünen  Lösung  in  die  blaue  vollzieht  sich  unter  einer  Wämeent- 
bindung  von  -}*  9)4  cal.,  der  Uebergang  des  festen  grünen  Chlo- 
rids in  das  feste  graue  würde  im  Gegentheil  eine  Wärmeabsorp* 
tion  von  —  2,66  caL  beanspruchen.  Die  Reaction  ist  daher  eine 
umkehrbare.  Während  die  blaue  Lösung  der  stabile  Zustand 
einer  verdünnten  Lösung  des  Chromchlorids  ist,  ist  das  grüne 
Chlorid  der  stalnle  Zustand  der  festen  oder  einer  sehr  concen- 
trirten  Lösung  desselben.  Löst  man  das  wasserfreie  Chromchlorid 
unter  Zusatz  von  etwas  Chromchlorür,  sp  erhält  man  eine  grüne 
Losung,  aus  welcher  sich  das  feste  grüne  Chlorid  abscheiden 
läfst  Die  beim  Neutralisiren  einer  solchen  Lösung  mit  Natron» 
hydrat  erhaltene  Wärmemenge  ist  26,2  caL,  sie  ist  daher  etwas 
niedriger  als  die  des  krystallisirten  grünen  Chlorids,  und  es  ist 
dieser  Unterschied  ohne  Zweifel  auf  den  eigenthümlichen  Vor- 
gang der  Lösung  des  wasserfreien  Chlorids  mit  Hülfe  des  Chrom- 
chlorürs  zurückzufuhren. 

Derselbe  1)  hat  die  Umwandlung  des  Chromchlorürs  in 
Chromchlorid^  sowie  die  verschiedenen  Molekularzustände  des 
Chramozyds  noch  näher  untersucht.  Die  auf  indirectem  Wege 
ermittelte  Verbindungswärme  von  1  Atom  Cl  mit  Chromchlorür, 
CrCl},  beide  im  festen  Zustande,  beträgt  -f-  39,4  cal.  Im  ge- 
lösten Zustande  findet  eine  noch  beträchtlichere  Wärmeentwicke« 
lung  statt: 

CrCla  (gelöst)  -|-  Cl  Gas  =  CVCl,  (grün  gelöst)  -f  51,4  cal. 
CrCla       „       -f  Cl    „    =  CrClj  (violett    „    )  +  60,8  „ 

Seine  Versuche  ergaben  ferner,  dafs  das  aus  Chrom sesqui- 
chlorid  durch  Natronhydrat  gefällte  Chromhydroxyd  verschieden 
ist  von  dem,  welches  sich  aus  dem  bei  der  Oxydation  des  Chrom- 
chlorürs entstehenden  Oxychlorid  Cr2  0Cl4  erhalten  läfst.    Dieser 
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Unterschied  ergiebt  sich  aus  der  unmittelbar  nach  der  Fällung 
ermittelten  verschiedenen  Lösungswärme  in  Salzsäure.  Dieselbe 
beträgt  für 

Cr  (OH),  (gefällt  aus  Cr  Clj)   +  3HC1  (gelöst)  .   .   .  +  20,7  cal 
CrtOH)3  (gefalltauBCraOClj4-3HCl       „       .   .   .+  14,2     „ 

Dieser  Unterschied  besteht  ferner  in  der  eigenthümlichenThat- 
Sache,  dafs  sich  das  erstere  mit  3 HCl,  das  letztere  nur  mit  2 HCl 
verbindet,  denn  beim  Lösen  des  letzteren  Oxyds  in  nur  2  HCl 
wird  fast  dieselbe  Wärme  (+  14,1  caL)  entwickelt,  wie  mit  3 HCl. 
Um  diese  Hydroxyde  des  Chroms  in  einen  identischen  Zustand 
überzuführen,  liefs  Er  überschüssiges  Natron  darauf  einwirken. 
9  Mol.  Na  OH  genügen,  um  das  aus  dem  Sesquichlorid  erhaltene 
Hydroxyd  wieder  zu  lösen.  Neutralisirt  man  nun  das  Natron 
durch  Salzsäure,  so  wird  Chromhydroxyd  wieder  gefallt,  aber  in 
einer  neuen  Modification,  die  beim  Lösen  in  Salzsäure  noch 
weniger  Warme  entwickelt:  Cr(OH)3~f'3HCl  gelöst  ...  9,9  cal. 
Das  aus  dem  Oxychlorid  abgeschiedene  Hydroxyd  bedarf  nur 
3  Mol.  Natronhydrat,  um  es  zu  lösen  und  in  denselben  End- 
zustand wie  das  vorhergehende  überzufuhren.  Dieses  so  modi- 
ficirte  Chromhydroxyd  verbindet  sich  von  nun  an  nur  noch  mit 
2  Mol.  Salzsäure.  Nach  diesen  Beobachtungen  giebt  es  drei  ver* 
schiedene  Modificationen  des  Chromhydraxyds.  Die  eine  erhält 
man  aus  einem  der  beiden  isomeren  Chromchloride  durch  Zusatz 
einer  äquivalenten  Menge  Natronhydrat.  Sie  ist  dadurch  charak* 
terisirt,  dafs  sie  sich  mit  3  Mol.  HCl  verbindet  Behandelt  man 
sie  unmittelbar  nach  der  Fällung  mit  nur  2  Mol.  HCl,  so  wird 
nur  eine  Wärme  von  -\-  12,5  cal.  entwickelt;  setzt  man  noch  ein 
drittes  Molekül  hinzu,  so  findet  eine  weitere  Wärmeentwickelung 
von  -f-  8,2  cal.  statt,  und  man  erhält  eine  Lösung  des  blau- 
violetten Chlorids.  Es  scheint  danach,  als  ob  den  beiden  isomeren 
Zuständen  des  Ghromchlorids  nur  ein  einziges  Oxyd  entspräche. 
Ein  anderes  Hydroxyd  wird  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  durch 
Oxydation  des  Chromchlorürs  gebildeten  Ghromoxychlorid  gefallt. 
Dasselbe  verbindet  sich  nur  mit  2  Mol.  HCl  unter  Entwicklung 
von  -(-  14:,1  cal.   Ein  drittes  Molekül  verursacht  keine  bemerkbare 
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Wärmeentwickelung  mehr.  Man  erhält  eine  grüne  Lösung.  Eine 
dritte,  die  stabilste  Modification  des  Hydroxyds,  wird  ans  der 
alkalischen  Lösung  des  Gfaromoxyds  durch  Säure  gefallt,  ver- 
bindet sich  auch  nur  mit  2  Mol.  Salzsäure  unter  Entbindung 
YOB  4~  ^0  caL  und  entwickelt  mit  einem  dritten  Molekül  keine 
weitere  Wärme  mehr.  Die  beiden  ersten  Modificationen  sind 
unbeständig  und  scheinen  sich  beim  Stehen  allmählich  in  die 
letztere  umzuwandeln. 

In  einer  späteren  Mittheilung  theilte  Er  ^)  noch  Versuche  mit, 
yrelche  die  directere  Umwandlfmg  des  Chromckloru/rs  in  das  Chlorid 
bezweckten,  um  zu  erfahren,  welches  Chlorid  hierbei  erhalten 
wird.  Bei  dem  einen  Verfahren  bestand  die  Reaction  darin,  dafs 
Er  das  Chromchloriir  oxydirte  und  das  erhaltene  Oxychlorid  mit 
Salzsäure  in  das  Sesquichlorid  verwandelte.  In  den  verdünnten 
Lösungen,  wie  sie  zu  Waxmemessungen  dienen,  bildet  sich  kein 
Sesquichlorid ;  das  Oxychlorid  und  die  Säure  wirken  nicht  merkbar 
aufeinander.  In  concentrirten  oder  sehr  salzsäurereichen  Lösungen 
findet  dagegen  die  Umwandlung  leicht  statt  Oxydirt  man  daher 
eine  mit  Chromchlorür  gesättigte  Lösung  mit  Luft  und  leitet 
einen  Strom  von  Chlorwasserstoff  hindurch,  so  fallt  ein  grau- 
blaues Pulver  des  schon  beschriebenen  Chlorids,  CriCle.lSH^O, 
heraus.  Ninunt  man  dagegen  eine  schon  vorher  mit  rauchender 
Salzsäure  vermischte  Lösung  des  Chlorürs  und  oxydirt  dann,  so 
erhält  man  eine  smaragdgrüne  Lösung,  und  beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  wird  die  grüne  Modification  des  Chromchlorids, 
CrfClc.lSH^O,  abgeschieden.  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung 
des  krystallisirten  Chromchlorids  einen  Strom  Salzsäuregas,  so 
fällt  zuerst  ein  Theil  des  gelösten  Chlorids  heraus,  bei  längerem 
Einleiten  wird  die  Lösung  braun  und  zuletzt  braunroth.  Die  nach 
den  beiden  vorbeigehenden  Rcactionen  gebildeten  Sesquichloride 
zeigen  in  Lösung  die  Eigen thümlichkeit,  dafs  sie  sich  durch 
Salzsäure  fast  augenblicklich  in  eine  braune  Flüssigkeit  um- 
wandeln lassen.  Diese  braune  Flüssigkeit,  mit  Wasser  verdünnt, 
wird  sofort  grün.     Sie  enthält  ein  Chorhydrat  des  Chromsesqui- 


^)  Compt.  rend.  102,  921. 
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Chlorids^  das  noch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Behandelt  man 
die  braune  Lösung  mit  Aether,  so  entsteht  ein  grüner  Nieder* 
schlag,  der  auf  iCrCls  mehr  als  2HG1  enthält  Ein  drittes  Ver- 
fahren zur  Ueberführung  des  Chromchlor ürs  in  Chlorid,  das  Er 
untersuchte,  bestand  in  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
Chlorür.  Er  erhielt  dabei  eine  grüne  Lösung,  welche  durch 
ihren  schwachen  Dichroisinus,  sowie  durch  die  beim  Neutralisiren 
auftretende  Wärmemenge  erkennen  läfst,  dafs  sie  sich  auf  dem 
Wege  der  Umwandlung  befindet.  Operirt  man  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  derart,  dafs  man  auf  festes  Ghromchlorür,  das  mit 
einer  zur  Losung  ungenügenden  Wassermenge  versetzt  ist,  Ghlor- 
gas  einwirken  läfst,  so  erhält  man  eine  grüne  Flüssigkeit  mit 
schwachem  Dichroismus,  aus  welcher  sich  beim  Einleiten  von 
Salzsäure  das  grüne  Chlorid,  Cr^Cl^.lSHaO,  fällen  läfst.  Alle 
diese  Erscheinungen  sind  aber  genau  dieselben,  wie  Er  sie  beim 
Lösen  des  wasserfreien  Chromchlorids  unter  Mitwirkung  von 
etwas  Ghromchlorür  beobachtet  hat,  und  Er  schliefst  daraus,  dafs 
die  Hypothese  von  Löwel  über  die  Wirkung  des  Chromchlorürs 
oder  eines  anderen  Chromosalzes  oder  sonst  kräftigen  Reductions- 
mittels  die  richtige  sei.  Diese  Wirkung  besteht  darin,  dafs  dem 
Chromchlorid  ein  Theil  seines  Chlors  entzogen  wird,  das  sich 
mit  dem  Ghromchlorür  zu  gelöstem  Ghromchlorid  verbindet,  wäh- 
rend gleichzeitig  wieder  genau  dieselbe  Menge  Ghromchlorür  er- 
zeugt wird,  welche  zum  Lösen  einer  weiteren  Menge  von  Chrom- 
chlorid erforderlich  ist. 

A.C.Oudemansi)  hat  die  Zersetzung  des  cMorchromsaurefi  und 
fluorchromsauren  Kaliums  durch  die  Hitze  untersucht  und  nach- 
gewiesen, dafs  das  Kaliumchlorochromat  in  geschlossenen  Gefafsen 
sich  entsprechend  der  Gleichung  4Cr03GlK=  KjCrjOy-l-GrjOa 
-(-2KCl-f-Cl2+03  zersetzt,  und  nicht,  wie  Streng«)  und  G en- 
töle») annehmen,  alles  Chlor  verliert.  Erhitzt  man  das  Ghloro- 
chromat  im  oiFenen  Porcellantiegel,  so  treten  je  nach  der  Dauer  des 
Erhitzens   verschiedene  secundäre  Erscheinungen  hinzu,   welche 


1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  111.  —  »)  JB.  f.  1864,  233.  -  3)  Wag 
ner'8  JB.  f.  1861,  177. 
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das  Endresultat,  yerändem.  Solche  sind :  die  Verflüchtigung  des 
Chlorkaliums;  die  Zersetzung  des  Dichromats  in  neutrales  Chromat, 
Chromoxyd  und  Sauerstoff;  die  Bildung  von  neutralem  Chromat 
durch  die  gegenseitige  Einwirkung  des  Chlorkaliums,  des  Cbrom- 
oxjds,  des  Luftsauerstoffs  und  des  bei  der  Verbrennung  des  Heiz- 
gases entstehenden  Wasserdampfes.  Die  Zersetzung  des  Kalium- 
flaorchromats ,  CrO^FK,  erfolgt  in  ganz  analoger  Weise,  wie  es 
schon  Streng  angegeben,  und  man  hat  wahrscheinlich  dadurch 
ein  Mittel,  um  sich  freies  Fluor  zu  verschaffen. 

V.  Oliveri^j  hat  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
Ton  60  g  Kaliumdichromat  und  30  g  Flufsspath  mit  100  g  rauchender 
Schwefelsäure  in  einer  Platinretorte,  sowie  Hindurchleiten  der 
rothcn  Dämpfe  durch  eine  mittelst  Kältemischung  abgekühlte 
Platinröhre  eine  blutrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  aus  Chranh- 
oxyfluarid  (Fluorchromsäure),  CrOjFj,  bestand,  welches  di^  analoge 
Zusammensetzung  mit  dem  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Chrom- 
oxychlorid,  CrOjCl,,  besitzt.  Leitet  man  die  Dämpfe  der  Fluor^ 
diromsäure  über  Toluoly  so  erhält  man  eine  braunschwarze  Masse, 
welche  nach  der  von  Etard')  für  das  Einwirkungsproduct  der 
Chlorchromsäure  auf  Toliiöl  ausgesprochenen  Ansicht  die  Zu- 
sammensetzung C(H5CH(OCrF3  0H)3  besitzen  und  beim  Be- 
handeln voii  Wasser  in  Fluorwasserstoff,  Chromdioxyd  und 
Benzaldehyd  zerfallen  wird.  Thatsächlich  läfst  sich  auch  beim 
Behandeln  des  schwarzen  Products  mit  Wasser  das  Auftreten 
eines  Bittermandelgeruchs  nachweisen,  und  durch  die  Verbindung 
mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  die  Gegenwart  des  Benzaldehyds 
feststellen. 

S.  Rideal')  hat  die  Einwirkung  des  Atnmoniaks  auf  Chrom- 
(Mcychlorid  näher  untersucht  und  gefunden,  dafs  das  erhaltene 
Product  keinen  Stickstoff  enthält,  und  daher  wesentlich  abweicht 
von  dem  aus  Chromchlorid  und  Ammoniak  erhaltenen,  welches 
nach  Schrötter*)  aus  einem  Chromnürid^  Cr8N4,  besteht  Die 
Reaction  zwischen  dem  Ammoniak  und  Chromoxychlorid  findet 


^)  Ga«z.  chim.  ital  16,  218.  — »)  JB.  f.  1878,  319;  f.  1881,  234.  —  »)  Cheni. 
Soc.  J.  49,  367.  —  *)  Auij.  Chem.  37,  148. 
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dem  Basenverhältnifs  1  :  2  würden  für  die  Formel  3 R, 0.7 WO,, 
diejenigen  mit  dem  Verhältnifs  1  :  4  und  2:3  für  die  Formel 
5R3O.I2WO9  sprechen.  Vielleicht  ezistiren  in  der  That  zwei 
Modificationen  der  Parawolframate^  welchen  die  beiden  obigen 
Formeln  zukommen. 

E.  Gorleisi)  hat  die  Schwefdverbindunffen  des  Wolframs  ge- 
nauer untersucht,  und  eine  vollständige  Analogie  mit  dem  Molyb- 
dän '3)  constatirt  KdliumtnonosulfotDolfranKxt^  W  O9  S  K, .  H,  0,  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  sehr  con- 
centrirte  Lösung   von   normalem  Kalium wolframat,   wenn    man 
nach  Eintreten  der  gelben  Trübung  die  Lösung  im  Vacuum  ein- 
engt,  oder  besser,  dieselbe  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum 
Alkohol  vermischt.     In  der  Ruhe  bilden  sich  zwei  Flüssigkeits- 
schichten und  aus  der   unteren    scheiden  sich  nach    und  nach 
warzenförmige  Krystallbüschel  ab,    welche  mit  der  Saugpumpe 
trocken  gesogen  werden.    Farblose  Erystalle,  welche  an  feuchter 
Luft  sofort  zerfliefsen.    Die  farblose,  wässerige  Lösung  wird  durch 
Chlorwasserstoffsäure  citronengelb  gefärbt  und  nach  einiger  Zeit 
bläulichweifs  gefallt.    Zinksulfatlösung  fällt  einen  weifsen  Nieder- 
sohlag,  welcher  zum  Unterschied  von  dem  reinen  Zinkwolframat  in 
Salzsäure  löslich  ist.  —  Ammoniumdisulfouxjiframat^  VI O^S^QiR^)^^ 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  stark 
ammoniakalische  Lösung  von  Ammoniumwolframat  in  citronen- 
gelben  prismatischen  Krystallen  aus.  Nach  Kalkovsky  sind  die 
Krystalle  asymmetrisch;  a:'b:c  (approximativ)  0,7603  : 1 : 0,3392;' 
y  =  870  50'.    Beobachtete  Formen  00 P;,  qo;P,  2',F^.  Gleich  gut 
und  ziemlich  vollkommen  nach  ^Pco  und  nach  2'PrOo    spaltbar. 
KaUumtrisulfowdfrafnat^  WOS3  K, .  H,  0,  bildet  sich  beim  längeren 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  weniger    concentrirte 
Lösung  von   Kaliumwolframat  und  scheidet  sich  beim  Einengen 
oder  Vermischen  mit  Alkohol  in  citronengelben ,   quadratischen 
Tafeln  ab.    Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  zerfliefsen  an 
feuchter  und    verwittern    an   trockener  Luft     Zinksulfatlösung 
giebt  damit  einen  citronengelben  Niederschlag.   Es  ist  wahrschein - 


»)  Ann.  Chem.  232,  244  l>i8  270.  -  «)  JB.  f.  1884,  414. 
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lieh  identisch  mit  dem  von  Berzelius  beschriebenen  Doppelaalz 
von  Kaliumsulfowolframat  mit  Kaliumwolframat.  Normales  Amnich 
niumsülfowolframat^  WS4NH4,  entsteht,  wenn  man  eine  noch 
Yerdünntere  Lösung  von  Ammoniumwolframat  (10  g  WO4H,  und 
lOOccm  Ammoniak  von  0,94  spec.  Gew.)  mehrere  Stunden  lang 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  die  Flüssigkeit  in  einem 
ganz  gefüllten  und  geschlossenen  Gefafs  der  Krystallisation  über- 
läCst.  Es  sind  orangegelbe,  nach  Vater  1)  rhombische  Krystalle; 
o:6:c=0,7783: 1:0,5675.  Formen  ooPoo,  ooPoo,P,Pc»  sehr  selten 
und  untergeordnet  qoP  und  qoP2,  isomorph  mit  Ammoniumsulfo- 
molybdat  Es  ist  im  trockenen  Zustande  ziemlich  beständig,  zer- 
setzt sich  dagegen  leicht  an  feuchter  Luft  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  noch  leichter  in  Ammoniak.  Im  Kohlensäurestrom  ge- 
glüht, entsteht  Wotframdisidfid,  WS^,  das  beim  starken  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  zu  Metall  reducirt  wird.  Ueberschichtet 
man  die  Lösung  des  Ammoniumsulfowolframats  mit  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aether  und  versetzt  hierauf  mit  Salz- 
säure, so  wird  keinWolframtrisulfid  geföUt,  sondern  die  ätherische 
Lösung  färbt  sich  tief  braunroth,  während  die  wässerige  Schicht 
klar  und  farblos  erscheint.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst 
jedoch  beim  Verdunsten  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  keine 
Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung.  Reines  Wolfram- 
Msulfid,  WSj,  erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  des  Sulfo- 
wolframats  mit  Salzsäure  im  Uebersehufs  versetzt  und  den  ent- 
standenen Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auswäscht. 
Das  Wolframtrisulfid  ist  ein  chokoladebraunes  Pulver  und  eine 
ziemlich  starke  Sulfosäure,  welche  sich  in  AlkaUcarbonat  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  löst.  Netärales  Käliumsulfotmlframat^ 
WS4K9,  erhält  man  am  leichtesten  durch  Umsetzung  des  Ammon- 
salzes  mit  Kaliumsulfhydrat,  indem  man  die  beiden  Lösungen 
einige  Zeit  erwärmt.  Kocht  man  so  lange,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht,  so  scheidet  sich  parawolframsaures  Kalium  aus. 
Es  krystallisirt  nach  Kalnoky  rhombisch,  isomorph  mit  dem  Am- 
moniumsalz (a :  6 :  c  =  0,7495 : 1 : 0,6665)  sowie  prismatisch   nadel- 


»)  JB.  f.  1885,  275. 
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förmig.  Vorherrschende  Formen  ooPoo,  ooPoo,  ^  oo ,  vereinzelt 
P,  ooP  und  ooP2.  —  Normales  NatriimhSfdfowölframat^  WS4Na2. 
Durch  Einengen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung 
von  Natriumwolframat  läfst  es  sich  nicht  erhalten.  Dagegen 
bilden  sich  durch  Umsetzung  des  Ammonsalzes  mit  Natriumsulf- 
hydrat  an  der  Luft  zerfliefsliche  Krystalle,  welche  jedoch  immer 
mehr  oder  weniger  Ammoniumsulfowolframat  in  isomorpher 
Mischung  enthalten.  Die  Formen  des  Natriumsalzes  sind  ähnlich, 
wie  die  der  beiden  anderen  Salz«,  konnten  jedoch  wegen  der 
Zerfliefsiichkeit  der  Krystalle  nicht  gemessen  werden.  Zur  Unter- 
scheidung der  Sulfoivolframate  von  den  Oxymlfowolframaien  dienen 
folgende  Reactionen.  Ueberschichtet  man  eine  Lösung  eines  Sulfo- 
wolframats  mit  Aether- Alkohol  und  fügt  Salzsäure  hinzu,  so  wird 
die  ätherische  Lösung  dunkelbraun  gefärbt,  während  die  wässerige 
Schiclit  klar  und  farblos  erscheint.  Oxysulfowolframate  geben 
bei  ähnlicher  Behandlung  auch  eine  mehr  oder  weniger  intensiv 
gefärbte,  ätherische  Lösung,  während  in  der  wässerigen  Schicht 
eine  Trübung  eintritt.  Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen 
Sulfoivolframate  dient  eine  Zinksulfatlösung.  Durch  diese  werden 
die  normalen  Sulfowolframate  nicht  getrübt;  in  der  Lösung  des 
Trisulfowolframats  tritt  bald  eine  citrongelbe  Trübung  und  nach 
kurzer  Zeit  ein  gelber  Niederschlag  ein,  welcher  sich  zuerst  mit 
rothbrauner  ^arbe  in  Salzsäure  löst,  bald  jedoch  eine  dunkel- 
graublaue Fällung  erzeugt.  Die  Lösung  des  Disulfowolframats 
wird  sofort  hellgelb  gefällt.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die 
Flüssigkeit  vorübergehend  klar,  doch  scheidet  sich  bald  ein 
schmutzigblauer  Niederschlag  ab.  Monosulfowolframate  geben 
sofort  einen  weifsen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag.  In  der 
salzsauren  Lösung  entsteht  jedoch  bald  eine  weifse,  einen  Stich 
ins  Bläuliche  erhaltende  Fällung. 

G.  Lincki)  hat  das  borwolframsaure  Cadmium^)  krystallo- 
graphisch  untersucht.  Aus  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes 
krystallisiren  nach  einander  zwei  Salze,  zuerat  hellgelblich  ge- 
färbte tafelförmige,  später  braungelbe,  mehr  prismatische  Kry- 


>)  ZeitBchr.  Kryst.  12,  442.  —  2)  jß.  f.  1881,  289. 
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stalle.  Beide  haben  anBäbernd  dieselbe  Zusammensetzung: 
9WoOs.2CdO.B,Oa.6H,0.12HaO;  die  heller  gefärbten  Krystalle 
sind  monosjmmetrisch:  a:6:c  =  1,3321:1:1,1383;  ß  =  57H7'; 
beobachtete  Formen  OP,  ooPoo,  ooXod,  ?qo,  ^oo,  6jP<».  Die 
dunkler  gefärbten  Krystalle  sind  asymmetrisch  a:b:c  =  0,62G1: 
1:0,4398;  «  =  lU^  56',  ß  =  92^42',  y  =  94057';   beobachtete 

Flächen  OP,  oo  P  oo,  oo  P  oo,  oo  'PV4,  »  F,  P,  ^^UP"-  Das  letztere 
Salz  verwittert  sehr  leicht 

G.  KrüsB  und  H.  Solereder^)  haben  die  Reducirbarkeit 
anorganischer  Sulfosahe  durch  Wasserstoff  näher  untersucht, 
worüber  bis  jetzt  noch  verhältnifsmäfsig  wenige  Versuche  vor- 
liegen. Reduction  des  normalen  Kaliumsulf omölt^^dats ,  K2M0S4. 
Die  abgewogene  Substanz  wurde  im  Porcellanschiffchen  und  einer 
schwer  schmelzbaren  Verbrennungsröhre  in  einem  langsamen 
Strom  von  reinem  und  trockenem  Wasserstoff  75  Stunden  erhitzt. 
Der  Verlauf  der  Reduction  war  ein  continuirlicher.  Es  ergab 
sich,  dafs  weder  ein  Sulfomolybdat  noch  eine  Verbindung  K^MoSy 
entsteht,  sondern  dafs  die  Reduction  continuirlich  weiter  geht, 
and  da(s  es  nur  eine  Frage  der  Zeit  ist,  bis  die  Reduction  zu 
Molybdän  und  Sehwefelkalium  eine  vollständige  ist.  Die  Reduc- 
tion des  Amnkmiumdisulfomolybdats,  (N  114)2  Mo  O^Ss,  zu  dessen 
Darstellung  man  am  besten  10  g  käufliches  Ammoniummolybdat 
in  30ccm  Wasser  und  40ccm  Ammoniak  von  0,97  specifischem 
Gewicht  löst,  und  in  die  durch  Eis  gekühlte  Flüssigkeit  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  (worauf  nach  20  Minuten  das  Sulfosalz  in 
schönen  gelben  Nadebi  ohne  Beimengung  des  normalen  Sulfo« 
molybdats  ausfallt),  lieferte  nicht,  wie  man  etwa  hätte  erwarten 
können,  Molybdänoxysulßde,  sondern  es  entwickelte  sich  Ammoniak 
und  Wasser,  und  dann  ging  die  Reduction  selbst  bei  starker 
Glühhitze  langsam  von  statten.  Der  Umstand,  dafs  sich  bei  der 
Reduction  zuerst  Ammoniak  und  Wasser  und  nicht  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  entwickelt,  deutet  darauf  hin, 
dais  die  Constitution  des  Disulfomolybdats  durch  die  Formel 
S]Mo(ONH4)s   ausgedrückt    werden    mufs.      Die  Reduction    des 

»)  Ber.  1886,  2729. 
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Schwefelkalium-SchwefeÜhalliums,  KJTI2S4,  bei  welcher  Schnei- 
der*) ein  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Thalliumsulfiir  er- 
halten hatte,  ergab,  dafs  hierbei  wesentlich  ein  Gemenge  ron 
Schwefelkalium  mit  metallischem  Thallium  gebildet  werde.  Das 
Verhalten  der  genannten  Molybdän-  und  Thalliumsulfosalze  beim 
Erhitzen  im  WasserstofFatrom  ist  mithin  analog  dem  Verhalten 
ihrer  Sulfosäuren  bei  derselben  Behandlung.  Die  entgegen- 
stehenden Beobachtungen  von  Schneider  erklären  sich  dadurch, 
dafs  Derselbe  die  Reduction  nicht  immer  bis  zur  Gewichtsconstanz 
der  Rückstände  fortsetzte. 

Gl.  Zimmermann')  hat  in  Fortsetzung  Seiner s)  Unter- 
suchungen über  das  Uran  die  noch  mangelhafte  Kenntnifs^) 
der  intermediären  Üranoxyde^  Ua  O^undUtOs,  zu  vervollständigen 
gesucht  Als  Resultate  Seiner  Beobachtungen  sind  folgende  zu 
nennen.  Das  Uranoxyduloxyd,  UsOd,  ist  nur  in  dem  Ball  absolut 
beständig,  wenn  es  im  Sauerstoffstrom  erhitzt  war  und  in  dem* 
selben  auch  erkaltete.  Wird  U^Oj,  an  der  Luft  geglüht  und  rasch 
erkaltet,  so  verliert  es  eine  kleine  wechselnde  Menge  Sauerstoff, 
welche  sehr  zunimmt,  wenn  das  Erkalten  in  einem  indifferenten 
Gase  geschieht.  In  einem  indifferenten  Gase,  wie  Stickstoff  oder 
Kohlendioxyd,  geglüht,  wird  UjOg  unter  allmählicher  Zersetzung 
vollständig  in  Urandioxyd  übergeführt.  Das  schwarze  Oxyd  von 
Peligot  ist  lediglich  ein  Gemenge,  welches  vorwiegend  aus  dem 
Oxyd  U3O5  mit  mehr  oder  weniger  Urandioxyd,  UO^,  besteht 
und  dem  eine  bestimmte  Zusammensetzung  wie  UjO^  nicht  zu- 
kommt. Die  Farbe  des  Präparats  ist  für  die  Reinheit  nicht  ent- 
scheidend, indem  selbst  das  reinste  Oxyd  oft  ein  ganz  schwarzes 
Aussehen  besitzt.  Ditgegen  ist  der  Strich  desselben  (U3O0)  auf  einer 
unglasirten  Porcellanplatte  stets  grün.    Derselbe  beschreibt  dann 


1)  J.  pr.  Chem.  [1]  2,  168.  —  ^  Aus  dem  Nachlafs  von  Cl.  Zimmer- 
mann mitgeth.  v.  G.  Alibegoff  und  6.  Krüas;  Ann.  Chem.  232,  273 
bis  324.  —  »)  JB.  f.  1882,  327.  —  *)  Vergl.  Peligot.  Ann.  chim.  phys.  [3] 
5,  39;  Ann.  Chem.  43,  255;  J.  pr.  Chem.  [1]  41,  400;  Wertheim,  J.  pr. 
Chem.  [1]  29,  211;  Ebelmen,  Ann.  chim.  phys.  [3]  5,  191;  Ann.  Chem. 
43,  295;  Rammelsberg,  Ann.  Phys.  [1]  59,  1;  J.  pr.  Chem.  [1]  29,  234; 
Drenckmann,  Zeitschr.  d.  gesammt.  Naturw.  17^  113;  Remele,  JB.  f. 
1805,  221;  Smithells,  JB.  f.  1883,  385. 
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ferner  noch  aasfuhrlich  die  von  Ihm  behufis  der  Darstellung  von 
reinen  Uranverbindung^n  befolgten  Methoden,  wobei  Er  auf  einen 
IhaUiumgehAli  in  dem  käuflichen  Vranylhydroxyd  aufmerksam 
macht  Die  Bestimmu,i^g  des  Atamgemchtes  des  Urans  wurde 
durch  Ueberführung  von  Urandioxyd  (nach  vier  verschiedenen 
Methoden  aus  Urantetroxyd,  Uranyloxalat,  Uranylnitrat  und  aus 
mit  Quecksilber  gefälltem  U1O3  erhalten)  in  UsOg  ermittelt,  und 
übereinstimmend  U  =  239  gefunden.  Fast  genau  derselbe, 
ü  =  238,9,  Werth  wurde  auch  durch  Ueberführung  des  Natrium- 
uranylacetats,  U0)(GsH3  0,)y  .  NaC^HsOj,  in  Natriumuranat  ge- 
funden. Er  hat  ferner  auch  Versuche  über  die  Beständigkeit 
der  Ueberuransäure  von  Fairley^)  und  ihre  Verwendbarkeit  zu 
Atomgewichtsbestinunungen  angestellt  Setzt  man  zu  einer  Lösung 
von  Uranylnitrat  Wasserstoffhyperoxyd,  so  scheidet  sich  die  Ueber- 
uransäure, UO4.2H3O,  in  so  feiner  Form  ab,  dafs  sie  milchig 
durchs  Filter  geht  Durch  Anwendung  verdünnterer  Uranyl- 
Ditratlösungen  Und  schwach  saurem  Wasserstoffhyperoxyd  lassen 
sich  Producte  von  dichterer  Form  erhalten.  Dieselben  werden 
durch  häufiges  Decantiren  gewaschen  und  schliefslich  in  einer 
Platinschale  getrocknet  Das  so  dargestellte  Präparat  besitzt 
eine  gelbliche  Farbe  und  ist  aufserordentlicb  hygroskopisch.  Das 
Hydrat  der  Ueberuransäure,  U04.4H,0,  welches  Fairley  durch 
Trocknen  an  der  Lufb  erhalten  haben  wollte,  existirt  nicht,  indem 
bei  genügend  langem  Trocknen  im  Vacuum  über  Phosphorpent- 
oxyd  das  Präparat  immer  mehr  in  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung U04.2HfO  sich  nähert,  und  schliefslich  ganz  in  diese 
übergeht  Die  ungemeine  Hygroskopicität  macht  die  Ueberuran- 
säure zu  directen  Atomgewichtsbestimmungen  nicht  geeignet, 
dagegen  kann  sie  durch  Ermittelung  dei  Verhältnisses  U  O3 : 0 
zu  einer  indirecten  Bestimmung  des  Atomgewichts  benutzt  werden. 
G.  Alibegoff')  hat  einige  Uranverbindungen  näher  unter- 
sucht Das  dem  Uransubchlorür  entsprechende  Uransubbromür^ 
UBri,  erhalt  man  aus  dem  Urantetrabromid  durch  Ueberleiten 
von  Wasserstoff  bei  der  Schmelztemperatur  dieser  Verbindung, 


>)  JB.  f.  1877,  297.  —  >)  Ann.  Chem.  233,  117. 
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wobei  die  Blätter  derselben  in  dunkelbraune,  nadelfönnige 
Krystalle  übergehen,  welche  beim  Schmelzen  dunkelgrünlich  er* 
scheinen.  Sie  sind  sehr  hygroskopisch  und  lösen  sich  sehr  leicht 
unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung  in  Wasser  zu 
einer  purpurrothen  Lösung,  welche  ein  ähnliches  Absorptions- 
spectrum wie  das  Urantrichlorid  zeigt.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  Schütteln  färbt  sich  die  Lösung  schmutzigbraun,  dann 
schmutziggrün  und  nimmt  schliesslich  die  den  Uranosalzen  eigen- 

m 

thümliche  smaragdgrüne  Farbe  an,  indem  sich  gleichzeitig  etwas 
rothes  Pulver  absetzt.  Nach  Fairley ')  sollen  ein  Urarddroxyd^ 
U  O4,  und  zwei  Hydrate  desselben ,  U  O4  .  2  H,  0  und  U  O4 . 4  Hj  O, 
existiren.  Es  gelang  Ihm  unter  keinen  Umständen  die  wasser- 
freie Verbindung  zu  erhalten.  Beim  Zusammenstehen  der  Uranyl- 
salze  mit  Wasserstoffhyperoxyd  und  Schwefelsäure  bildete  sich 
nur  wasserhaltiges  Urantetroxyd  und  dieses  hatte  die  Zusammen- 
setzung ü O4 . 2  H,  0,  jedoch  nicht  U  O4 . 4 H3 0.  Das  von  Guyard  ») 
bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Uranylnitrat  erhaltene 
Silbersalz  einer  Ueberuransäure,  AgjüsOn,  konnte  Er  nicht  er- 
halten. Die  auf  diese  Weise  dargestellten  Producte  zeigten  keine 
bestimmte  Zusammensetzung  und  es  scheint  auf  nassem  Wege 
überhaupt  unmöglich  zu  sein,  zu  constant  zusammengesetzten 
Uranaten  zu  gelangen.  Dagegen  bekommt  man  ein  Süberurafuit^ 
AgjUaOj,  wenn  man  Silbemitrat  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
dazu  amorphes  Kaliumuranat  giebt  Es  findet  sofort  Umsetzung 
statt.  Man  hält  noch  einige  Zeit  im  Schmelzen  und  löst  die 
Schmelze  nach  dem  völligen  Erkalten  mit  eiskaltem  Wasser  auf, 
wobei  das  Silberuranat  als  amorpher,  gelbrother  Niederschlag 
zurückbleibt.  Krystallisirtes  Kaliumuranat  setzt  sich  mit  schmel- 
zendem Sübernitrat  nicht  um.  Uransesqmsülfid  ^  Ü2S3,  erhält 
man  durch  Erhitzen  von  ürantribromid  im  Schwefelwasserstoff- 
strome, wobei  man  jede  Spur  von  Luft  sorgfaltig  auszuschliefsen 
hat.  Das  erhaltene  Product  ist  grauschwarz  und  giebt  zerrieben 
ein  schwarzes  Pulver.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  geht  in  Uranoxyduloxyd  über. 


J)  JB.  f.  1877,  297.  —  «)  JB.  f.  1863,  693. 
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Verdünnte  Säuren  sind  fast  ohne  Einwirkung.  Rauchende  Sal- 
petersäure oxydirt  es  unter  Feuererscheinung.  Königswasser 
bewirkt  eine  ruhige  und  YoUständige  Oxydation.  Uranmonosulfid^ 
US,  bildet  sich,  wenn  das  Sesquisulfid  im  reinen,  trockenen 
Wasserstoff  erhitzt  wird.  Es  ist  schwarz,  amorph,  pulverig  und 
zeigt  ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Sesquisulfid.  Es  ist  die 
erste  Verbindung,  in  welcher  Uran  zweiwerthig  auftritt.  <  Zum 
Schlüfs  giebt  Er  noch  eine  Zusammenstellung  der  Verbindungen 
des  Urans  mit  denen  anderer  analoger  Elemente,  wie  Chrom, 
Molybdän,  Wolfram,  und  knüpft  daran  theoretische  Betrachtungen, 
auf  welche  hier  verwiesen  werden  mufs. 

R.  EngeP)  wies  die  Existenz  mehrerer  Chlorwasserstoff- 
verbindungetu  des  CMorzmks  nach.  2^ur  Darstellung  derselben 
läfst  man  einen  trockenen  Chlorwasserstoffstrom  durch  eine 
Chlorzinklösung  hindurchstreichen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit 
kleine  Stücke  metallischen  Zinks  hinzufügt  und  zugleich  eine  zu 
starke  Temperaturerhöhung  vermeidet.  Wenn  die  Lösung  bei 
25<^  sich  dem  spec.  Gewicht  2  nähert,  sieht  man  um  die  Röhre, 
welche  das  Gas  zufuhrt,  Krystalle  entstehen,  welche  sehr  oft  die 
Röhre  verstopfen.  Man  filtrirt  durch  Glaswolle  und  erhält  beim 
Erkalten  auf  0®  eine  reichliche  Krystallisation  von  Rhomboedern. 
Dieselben,  auf  Porcellan  entwässert,  entsprechen  der  Formel 
2ZnCl2  .  2HjO  .  HCl.  Aufser  diesem  Körper  läfst  sich  noch 
ein  anderer  erhalten.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  Krystalle 
abgesetzt  haben,  absorbirt  aufs  Neue  Chlorwasserstoff  und  es 
scheidet  sich  eine  neue  Quantität  der  obigen  Krystalle  ab,  ja 
man  erreicht  die  vollständige  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure erst,  nachdem  man  mehrere  Male  die  Krystalle 
der  Verbindung  2ZnCla  .  2H2O  .  HCl  beseitigt  hat.  Die  auf 
0®  abgekühlte  Lösung  scheidet  mehrere  Centimeter  lange  Nadeln 
ab,  die  sich,  sowie  Bie  aus  der  Mutterlauge  entfernt  sind,  rasch 
verändern.  Ihre  Zusammensetzung  ist  Zn  Cl,  .  2  H3  0  .  H  Cl.  In 
einer  trockenen  Atmosphäre  verliert  dieser  Körper  Salzsäure  und 
wandelt  sich  nach  und  nach  in  das  vorhergehende  Product  um. 


1)  Compt.  rend.  102,  1068;  Bull.  soc.  chim.  [2],  45,  656. 
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Dieses  selbst  ist  beständig  bei  gewöhnlicbem  Druck  und  der  Luft- 
temperatur. Im  trockenen  Vacuum  oder  bei  100*  zersetzt  es 
sich  jedoch  unter  Verlust  von  Wasser  und  Salzsäure.  Es  hinter- 
läfst  aber  nicht  ein  bestimmtes  Hydrat,  sondern  es  scheidet  sich 
festes  wasserfreies  Zinkchlorid  ab,  welches  in  einer  wässerigen 
Lösung  des  letzteren  suspendirt  bleibt. 

Derselbe  1)  hat  ferner  die  Hydrate  des  Zinkchlorids  näher 
untersucht  und  wenigstens  die  Existenz  dreier  nachgewiesen,  von 
welchen  zwei  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Das  Tri^ 
hydrctt,  ZnCl^.SHjO,  erhalt  man  beim  Abkühlen  einer  70,5 proc. 
Zinkchloridlösung  auf  0^  Die  Krystallisation  beginnt  gewöhnlich 
erst  nach  einigen  Stunden,  und  nach  Verlauf  eines  Tages  hat 
sich  am  Boden  der  Flasche  ein  Haufwerk  schöner  Krystalle  ab- 
geschieden, welche  oft  mehr  als  1  cm  lang  sind  und  bei  7® 
schmelzen.  Dieselben  sind  aufserordentlich  löslich  in  Wasser. 
Aus  der  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  berechnet  sich,  dafs 
1  Thl.  Wasser  12,5  Thle.  dieses  Trihydrats  zu  lösen  vermag. 
Eine  79,9  proc.  Lösung  von  Chlorzink  erstarrt  bei  0»  nach  einer 
sehr  langen  Zeit  zu  einer  festen  Masse.  Läist  man  dieselbe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  fängt  dieselbe  zu  schmelzen 
an,  und  indem  man  den  geschmolzenen  Theil  in  dem  Mafse,  als 
er  sich  bildet,  abgiefst,  bleiben  schliefslich  Krystalle  zurück, 
welche  bei  16^  nicht  mehr  schmelzen.  Es  sind  daher  in  der 
ursprünglichen  Masse  zwei  Verbindungen  vorhanden:  eine,  welche 
schon  unter  16^  schmilzt,  und  welche  der  Formel  ZnClj  .  2HsO 
entspricht,  und  eine  andere  gegen  16^  noch  nicht  schmelzende 
von  der  Zusammensetzung  2ZnGl3  .  3H,0.  Das  gleiche  Hydrat 
erhält  man  auch  in  voluminösen  Krystallen,  wenn  man  eine 
Chlorzinklösung  sehr  lange  unter  einer  Glocke  neben  Phosphor- 
säureanhydnd  stehen  läfst« 

F.  Isambert*)  hat  die  Einwirkung  des  Bleioxyds  auf  Chlor-' 
ammonium^)  noch  genauer  verfolgt,  indem  Er  die  von  dem  frei 
gemaditen  Ammoniak  ausgeübte  Spannung  ermittelte.     Er  hat 


1)  Compt.  rend.  102,  IUI;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  45,  877.  —  »)  Compt 
reud.  102,  1313.  -  »)  JB.  f.  1885,  409. 
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nachgewiesen,   dafs    diese  Spannung  nach  einigen  Stunden  ein 
Maximum  erreicht,  das  constant  bleibt,    wenn  die  Temperatur 
sich  nicht  ändert    Diese  Spannung  wächst  jedoch  rasch  mit  der 
Temperatur  und  gegen  42<^  wird  der  normale  Atmosphärendruck 
erreicht.     Erniedrigt   man    die  Temperatur,   so  geht   auch  die 
Tension  auf  denjenigen  Werth  zurück,   welcher   der  gegebenen 
Temperatur  entspricht.     Die   Reaction   zwischen    Bleioxyd    und 
Chlorammonium,  welche    Wärme  absorbirt,  ist  daher  ganz  ver- 
gleichbar mit  einem  Dissociationsyorgaxige  und  den  gewöhnlichen 
Gesetzen  der  Dissociation  unterworfen. 

W.  G.  Brown  ^)  machte  krystallographische  Mittheilungen 
über  hünsÜid^  Kupferkrydalle^  künstliche  Kupferoxydtdkrystalle 
und  krystallisirtes  BleicarhonaJt^  welche  jedoch  nichts  wesentlich 
Neues  enthalten. 

Gausse  ^)  hat  die  Einwirkung   der   schwefligen   Säure  auf 
meUUUsches  Kupfer  näher  untersucht.    Bringt  man  zu  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Schwefeldioxyd  Kupferdrehspäne,  so  färbt 
sich  die  Lösung  schwach  blaugrün  durch  Bildung  von  Kupfer- 
sulfit und  die  Flüssigkeit   reducirt   Indigo   durch   Bildung  von 
unterschweßiger  Säure  ^  H9SO3.     Wird  die  schweflige  Säure  im 
Ueberschufs  angewandt,  so  bedecken  sich  die  Kupferstücke  mit 
einer  schwarzen  Schicht,  und  schwarze  Flocken    von  Schwefel- 
kttpfer  schwimmen   in  der  Flüssigkeit.     Die  Reaction  vollzieht 
sich  daher  nach  den  beiden  Gleichungen :  L  2  S  0,  -(-  Hj  0  -j-  Cu 
=  CuSOa  +  SO,H,  und  IL  4S0,  +  3H,0  -f  3Cu  =  SCuSOs 
-|- 2H3O  4~  H^S-     ^^  Aussehen  des   schwarze^  Niederschlags 
lä&t  denselben  sowohl  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
6to&  auf  das  Kupfersalz,  als  auch  durch  directe  Verbindung  von 
metallischem  Kupfer  mit  Schwefel  entstanden  annehmen.    Aufser 
diesen  beiden  Hauptreactionen  finden  aber  noch  secundäre  statt. 
Die  Kupferstücke  verändern  nach  einiger  Zeit  ihr  Aussehen,  sie 
nehmen  eine  weniger  dunkle  Farbe  an,  und  die  Lösungen,  welche 
kein  Sulfiir  abgeschieden  haben,    bilden    auf  die  Länge    einen 
cochenillerothen  Niederschlag  eines  basischen  Kupfersulfits  ^  und 


1)  SiU.  Am.  J.  [5]  32,  377.  —  «)  Bull  soc.  chim.  [2]  46,  8. 
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die  Menge  der  Schwefelsäure,  bezw.  des  Kupfersulfats  nimmt  zn- 
Operirt  man  mit  gasförmiger  aber  feuchter  schwefliger  Säure,  so 
findet  eine  sehr  energische  Reduction  statt,  und  das  Metall  be- 
deckt sich  bald  mit  schwarzem  Kupfersulfid.  Wird  der  Versuch  in 
der  Weise  angestellt,  dafs  ein  Theil  des  Metalls  in  die  wässerige 
schweflige  Säure  taucht,  während  ein  anderer  Theil  nur  mit  der  gas- 
förmigen in  Berührung  kommt,  so  bedeckt  sich  der  letztere  schon 
mit  Sulfit,  wenn  der  erstere  noch  nicht  angegrifien  erscheint. 

T.  B.  Osborne^)  hat  die  höheren  Oxyde  des  Kupfers  näher 
untersucht    Durch  Einwirkung  von  WasserstofFhyperoiyd  bildet 
sich  nur  eine  einzige  Verbindung,  das  Kupferdioxgd^  CuOj.HjO, 
von  brauner  Farbe,  welches  schon  von  Krüss«)  erhalten  worden 
ist;  die  von  Letzterem  und  früher  schon  von  Brodie')  erhaltenen 
gelben    und    grünen   Verbindungen    müssen    als    Gemenge    de« 
Dioxyds   mit    Kupferoxydhydrat   betrachtet    werden.     Das    von 
Krüss  durch  Schmelzen  von  Kupferoxyd  mit  Chlornatrium  an 
der  Luft  erhaltene  gelbe  Peroxyd  kann  nicht  identisch  sein  mit 
dem   von  Brodie  erhaltenen,  denn   das  letztere  war  jedenfalls 
wasserhaltig.   Beim  Kochen  des  Kupferdioxyds  mit  Wasser  erhielt 
Er  einmal  eine  gelbe  Verbindung,  welche  sich  beim  Kochen  nicht 
mehr  veränderte.     Er  konnte  jedoch  diesen  Körper  nicht   von 
Neuem  erhalten,  auch  war  die  Menge  zu  gering,  um  eine  Analyse 
damit  auszuführen.     Das  von  Cr  um*)   durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Kupfernitrat  erhaltene  Kupfersesquioxyd  ist  nach 
Ihm  kalkhaltig  und  scheint  eine  Verbindung  des  Kupferoxyds, 
bezw.  des  Sesquioxyds  mit  Kalk  zu  sein,  in  welchem  das  erstere 
als  Säure  fungirt.     Da  es  sich  schon  gleich  nach  seiner  Bildung 
unter  Entwickelung  von  SauerstoiF  zum  Theil  zersetzt,  so  erklärt 
es  sich,  dafs  die  Menge  des  frei  entwickelbaren  Sauerstoffs  stets 
geringer,  als  dem  Sesquioxyd  entsprechend,  gefunden  wurde.    Die 
mittelst  unterchlorigsaurem  Baryt  und  Barythydrat  dargestellten 
Verbindungen  sind  noch  leichter  zersetzbar.     Der  zuerst  grün- 
schwarz, dann  schmutzigroth,  zuletzt  schön  carminroth  aussehende 


1)  Sill.  Am.  J.  [8]  32,  383.  —  »)  JB.  f.  1884,  429.  —  »)  JB.  f.  1862, 
115.  ~  *)  Ann.  Chem.  55,  213. 
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Niederschlag  setzt  sich  in  Folge  der  fortwährenden  Gasentwicke- 
lang  nicht  ab,  und  ist  schon  nach  wenigen  Stunden  selbst  in 
der  Kälte  zersetzt. 

H.  Lescoeur  1)  hat  die  Dissociationsspannungm  des  Kupfer- 
Sulfats  mit  verschiedenem  Wassergehalt  bei  45^,  78®  und  220® 
ermittelt  und  daraus  den  Schlufs  gezogen,  dafs  nur  drei  be- 
stimmte Hydrate  desselben  existiren:  1)  Das  gewöhnliche  Hydrat, 
CuSO^.öHjO,  ein  intermediäres  Hydrat,  CUSO4.3H3O,  und  das 
Monohydrat,  CuS04,HjO,  welches  sein  Wasser  erst  gegen  200® 
verliert  und  sich  dann  direct  in  das  wasserfreie  Salz  umwandelt. 

R  Engel  *)  hat  die  Löslichkeit  des  Kupfersulfats  bei  Gegen- 
wart von  AmnwniumsulfcU  näher  untersucht.  Die  Löslichkeit  des 
Kupfersulfats  ist  entsprechend  den  Angaben  von  Diacon^)  bei 
0«  gleich  14,92  g  wasserfreies  Sulfat  in  100  Thln.  Wasser.  Auf 
Zusatz  von  Ammoniumsulfat  nimmt  dieselbe  durch  Bildung  des 
Doppelsalzes  Ammonium-Kupfersulfat  ab,  so  dafs  in  einer  ge- 
sättigten Ammoniumsulfatlösung  dieses '  letztere  verweilen  kann, 
ohne  erheblich  gelöst  zu  werden.  Die  Formel  der  Curve,  welche 
das  Löslichkeitsverhältnifs  annäherungsweise  ausdrückt,  ist  m  log  y 
^=log  k  —  log  x^  wobei  y  die  Menge  des  Kupfersulfats,  x  die 
Menge  des  Ammoniumsulfats  bedeutet;  die  Gonstanten  m  und 
Jag  k  hat  Er  zu  w  =  0,438,  log  k  =  1,295460  bestimmt, 

A.  Gayazzi^)  empfahl  zur  Darstellung  von  KupfercMorür 
folgendes  Verfahren:  Man  löst  4  g  Kupfervitriol  und  2  g  Natrium- 
hypophosphit  in  50ccm  Wasser  und  setzt  30  Tropfen  rauchende 
Salzsäure  hinzu.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  60  bis  70® 
scheidet  sich  plötzlich  Kupferchlorür  ab.  Man  kühlt  dann  rasch 
durch  Eintauchen  des  Geßfses  in  Wasser  ab,  filtrirt  und  wäscht 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser  (8  Tropfen  Salzsäure  auf 
100  ccm  Wasser),  da  in  reinem  Wasser  eine  Zersetzung  und  Gelb- 
färbung stattfindet.  Zuletzt  wird  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die 
Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2CuCl,  -f  HgPOa  +  H3O 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  46,  285.  —  »)  Compt.  rend.  102,  113;  Bull.  boc. 
chim.  [2]  45,  128.  —  8)  JB.  f.  1866,  61.  -  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  167. 
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=  HjPOs  +  2HC1  -f  CujClj.  Das  erhaltene  Chlorid  ist  ein 
weifses,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Berührung  mit  Wasser 
sich  gelb  färbt  Durch  kochendes  Wasser  wird  es  nach  und  nach 
in  Kupferoxydul  übergeführt. 

A.  Saglier  ^)  beschrieb  ein  neues  Doppeljodür  des  Kupfers 
mU  Ämnwni<ik^  welches  Er  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Jodlösung  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupferoxydammoniak 
erhalten  hatte.  Beim  Zusatz  des  Jods  scheidet  sich  zuerst  Jod- 
stickstoiF  ab,  der  sich  aber  beim  Kochen  der  Flüßsigkeit  rasch 
auflöst.  Nach  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  dauernde  grüne  Farbe  an  und  es  scheiden 
sich  beim  Kochen  sehr  glänzende,  grüne  Nadeln  ab,  die  man 
rasch  auf  einer  porösen  Thonplatte  trocknet.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  4NHs.GuaJ4;  man  kann  sie  als 
das  intermediäre  Product  zwischen  Guprosojodür-  und  Cupri- 
jodidammoniak  betrachten.  Weniger  unbeständig  als  das  Kupfer- 
jodürammoniak ,  zersetzen  sie  sich  doch  rasch  an  der  Luft  unter 
Braunfarbung,  Verlust  von  Jod  und  Ammoniak  und  Zurüdclassung 
von  Kupferjodür.  Das  Doppeljodür  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser, 
wird  aber  durch  sehr  langes  Kochen  damit  total  zersetzt.  In 
Ammoniak  löst  es  sich  leicht,  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
die  blauen  Tetraeder  des  Kupferjodidammoniaks.  —  Durch  Ab- 
änderung der  Versuchsbedingungen  kann  man  alle  bis  jetzt  be- 
kannten anmioniakalischen  Jodüre  des  Kupfers  auf  diese  Weise 
erhalten.  Lä&t  man  die  mit  der  weingeistigen  Jodlösung  ver- 
setzte Kupferoxydammoniaklösung  mit  metallischem  Kupfer  bis 
zur  Entfärbung  kochen,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  reichliche 
weifse  Nadeln  des  KupferjodürammaniakSj  CuaJj.4NHs.  üeber- 
läfst  man  die  Lösungen  des  Kupferoxydammoniaks  und  des  Jods, 
statt  sie  zu  kochen,  einige  Zeit  bis  zur  Lösung  des  Jodstick- 
stoffs  sich  selber,  so  scheiden  sich  an  den  Gefäfswänden  blaue 
octaedrische  Krystalle  von  Kupferjodidanwioniak  ab.  Man  kann 
dieses  Jodid  auch  erhalten,  wenn  man  die  ammoniakalische 
Kupferoxydlösung  direct  mit  Jod,  statt  mit  einer  alkoholischen 


1)  Compt.  rend.  102,  1552. 
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Lösaxig  desselben  bebandelt,  und  die  Mischung  einige  Zeit  im 
Kochen  erhält  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Kupfer- 
jodidammoniak  in  Tetraedern  ab,  das  demnach  in  zwei  ver- 
schiedenen Krystallformen  erhalten  werden  kann.  KupferamTno- 
nidktetrajodid  ^  4NH3  .  CuJ^  .  J,,  erhält  man  beim  vorsichtigen 
Auflösen  der  doppelt  so  grofsen  Menge  Jod  in  der  ammoniakali- 
sehen  Kupferlösung,  und  ein  Kupferammoniakhexajodid  bildet 
sich,  wenn  man  in  den  Mutterlaugen  des  Tetrajodürs  aufs  Neue 
Jod  auflöst.  —  Mit  Brmn  lassen  sich  ähnliche  Bromverbindungen 
erhalten. 

tL  Blondlot ^)  hat  gefunden,  dafs,  wenn  eine  Platin-  und 
eine  Ä'wjj/irscheibe,  welche  in  einer  Entfernung  von  3  bis  4  mm 
einander  gegenüberstehen,  in  einer  Porcellanglocke  bis  zur  hellen 
Rothgluth  erhitzt  werden,  die  Platinscheibe  mit  einer  graphit*- 
artigen  Schicht  sich  bedeckt,  aus  welcher  Salpetersäure  beträcht* 
liehe  Mengen  Kupfer  auflöst  und  einen  schwarzen  Rückstand  von 
Phtinmohr  hinterläfst.  Das  Kupfer  war  somit  durch  den  Gas- 
raum auf  das  Platin  übergetragen  worden.  Dieselbe  Erscheinung 
liefs  sich  auch  in  einer  reinen  StickstoiFatmosphäre  wahrnehmen, 
dagegen  fand  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  nicht  die  geringste 
Veränderung  statt.  Es  mufste  daher  der  Stickstoff  sein,  dem 
eine  Hauptrolle  bei  dieser  Erscheinung  zukommt,  und  es  ist 
wahrscheinlich,  dafs  sich  eine  directe  Verbindung  des  Kupfers 
mit  Stickstoff  bildet,  welche  sich  entweder  als  solche  auf  dem 
.Platin  niederschlägt,  oder  sich  mit  demselben  zersetzt,  ihr  Kupfer 
an  dieses  abtretend.  Er  hat  nachgewiesen,  dafs  die  auf  dem 
Platin  abgeschiedene  Kupferverbindung  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur zersetzt  wird,  indem  beim  Erhitzen  einer  mit  dieser  Kupfer- 
verbindung bekleideten  Platinstange  der  Absatz  sich  von  den 
heifsen  Stellen  wegbegab  und  sich  gegen  die  kälteren  hin  anlegte. 
Nach  H.  Basset«)  löst  eine  Mischung  von  1  Vol.  Schwefel- 
säure, 2  Vol.  Salpetersäure  und  8  Vol.  Wasser  Zinn  schon  in  der 
Kälte  leicht  auf.     Dabei  entwickeln  sich  keine  rothen  Dämpfe, 


1)  Compt.  rend.  102,  210;  Chem.  News  53,  90.  —  «)  Chem.  News 
53,  172. 
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sondern  es  findet  eine  stetige  Entwickelang  von  fast  reinem  Stick- 
oxydul  statt.  Die  Lösung  von  Zinnoxydsulfat  ist  ganz  klar. 
Läfst  man  die  Temperatur  zunehmen,  so  wird  sie  schön  opales- 
cirend,  und  erhitzt  man  sie  auf  dem  Wasserbade,  so  wird  sie  fast 
fest  und  undurchsichtig.  Giefst  man  die  noch  etwas  Salpeter- 
säure enthaltende  Lösung  in  kochendes  Wasser,  so  wird  das  Zinn 
vollständig  als  Metazinnsäure  gefällt. 

R.  Engel  1)  hat  eine  Verbindung  des  Zinnchlorids  mit  Salz- 
säure {Chlorzinnsäure)  dargestellt  Das  Hydrat  des  Zinnchlorids, 
Sn  CI4 . 5  H3  0,  verflüssigt  sich  allmählich  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas zu  einem  homogenen  Liquidum,  welches  bei  28^  mit  der 
Säure  gesättigt  eine  Dichte  von  1,971  besitzt  und  bei  0^  zu  einer 
aus  dünnen  Blättchen  bestehenden  Krystallmasse  erstan*t.  Die 
Krystalle  schmelzen  gegen  20^  und  besitzen  die  Zusammensetzung 
SnCl4.2HGl.6HgO.  Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  ist  reicher 
an  Zinnchlorür,  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,977  bei  28*.  Beim 
weiteren  Sättigen  mit  Salzsäure  bei  0^  tritt  nochmals  eine 
Krystallisation  der  gleichen  Verbindung  ein,  und  die  Mutterlauge 
hat  dann  die  Dichte  2,015.  Die  Gegenwart  der  Salzsäure  ver- 
hindert daher  die  Bildung  der  Hydrate  des  Zinnchlorürs  im 
krystallisirten  Zustande. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Margottet^)  haben  analog  der 
von  Ihnen  ^)  dargestellten  Verbindung  der  Phosphorsäure  mit  der 
Kieselsäure  analoge  Verbindungen  der  ersteren  mit  Titan-^  Zirkon- 
und  Zinndioxyd  dargestellt  Die  Orthophosphorsäure  löst  bei. 
einer  Temperatur,  ehe  sie  Wasser  abzugeben  beginnt,  die  Hydrate 
der  Titansäure,  des  Zirkondioxyds  und  der  Zinnsäure  auf.  Die 
Menge  der  aufgelösten  Säuren  ist  jedoch  geringer  als  die  der 
Kieselsäure.  Während  die  Phosphorsäure  etwa  5  Proc.  Kieselsäure 
aufnimmt,  löst  die  gleiche  Säure  nur  etwa  2  Proc.  Titansäure 
und  Zirkondioxyd  und  ein  wenig  mehr  Zinnsäure  auf.  Die  Ver- 
bindungen scheiden  sich  in  Octaedern  oder  Wiirfeloctaedem  von 
vollkommener  Kegelmäfsigkeit  und  starkem  Brechungsvermögen 


1)  Compt.  rend.  103,  213.  —  2)  Compt.  rend.  102,   1017.  —  «)  JB.  f. 
1883,  319. 
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ab  und  entsprechen  in  ihrer  Zusannnensetzung  genau  der  Eiesel- 
säureverbindung  P,  O5 . 2  Si  0,.  Das  Zirkonphosphat,  Pa  O5 . 2  Zr  0„ 
wird  Yon  Säuren  und  saurem  schweMsaurem  Kali  nicht  an- 
gegriffen, zersetzt  sich  dagegen  leicht  mit  schmelzenden  Garbo- 
naten  unter  Bildung  eines  unlöslichen  Alkalizirkonats.  Das 
Titansäur ephosphai^  P^O^  .  2Ti02,  und  das  Zinnsäurephosphaty 
P9O5  .  2  SnO),  verhalten  sich  ähnlich.  Sie  können  nur  in  octaedri- 
scher  Form  erhalten  werden,  während  das  Kieselsäurephosphat 
noch  in  drei  anderen  mit  diesen  nicht  vereinbaren  Formen  auf- 
tritt. 

O.  von  der  Pfordten^)  hat  ausführliche  Untersuchungen 
über  das  Titan  veröffentlicht.  Nach  einer  historischen  Einlei- 
tung bespricht  Er  zunächst  die  Gewinnung  reiner  Gasströme, 
wie  Schwefelwasserstoff y  Wasserstoff  und  Kohlensäure^  dann  die 
Methoden  der  Analyse  der  Täanverbindwngen  und  geht  im  zwei- 
ten Abschnitt  zur  Beschreibung  der  Darstellung  und  Eigenschaf- 
ten der  Schwefeherbindimgen  des  Titans  über.  Die  erhaltenen 
Resultate  lassen  sich  in  Folgendem  zusammenstellen.  Reines 
Schwefelwasserstoffgas  erhält  man,  indem  man  das  Gas  mit 
Chromochlorid  von  Sauerstoff  befreit  >)  und  dann  mit  Phosphor- 
pentoxyd  trocknet.  Das  in  gewöhnlicher  Weise  aus  Zink  und 
Schwefelsäure  gewonnene  Wasserstoffgas  enthält  keinen  Sauer- 
stoff beigemengt.  Für  das  Titan  und  eine  Reihe  anderer  Ele- 
mente, welche  grofse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  haben,  eignet 
sich  zur  Gewinnung  von  Sulfiden  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  die  Chloride  besser  als  die  gewöhnliche  Methode, 
Erlützen  der  Oxyde  im  Schwefelkohlenstoffdampf,  wobei  keine 
reinen  Producte  entstehen.  Schwefelwasserstoff  reducirt  bei 
niedriger  Temperatur  das  TitantetrachloiHd  nur  zu  DicMorid,  und 
bildet  bei  höherer  eine  Verbindung,  die  wahrscheinlich  ein  St«//ö- 
chlorid  ist.  Bei  Rothglühhitze  entsteht  dagegen  reines  krystalli- 
sirtes  Titandisulfid^  da  sich  die  zuerst  gebildeten  Producte  auch 
weiter  in  dieses  umwandeln.  Das  reine  Titansulßd^  TiSj,  ist  eine 
prächtige,  metallglänzende,  gelbe   Substanz,    pyritähnlich    kry- 


1)  Ann.  Chera.  234,  257.  —  2)  Vergl.  JB.  f.  1885,  374. 
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stallisirend.    Einzelne  amorph  gebliebene  Theile  sehen  schwarz 
aus,  werden  aber  beim  Reiben  gelb;  der  Strich  ist  gelb;  die  Haut 
wird  wie   von  Musivgold    benetzt.     Beständig  bei   gewöhnlicher 
Temperatur,  wird  es  beim  Glühen  unter  Feuererscheinung  oxydirt. 
Mit  Salpetersäure  und  Soda  gemengt,  giebt  es  schon  bei  mäfsigem 
Erhitzen   eine    prächtige   Feuererscheinung  mit  Funkensprüben. 
Schwefelkohlenstoff  extrahirt  keinen  Schwefel.    Wasser,  verdünnte 
Säuren  und  Ammoniak  lösen  ea  nicht.    Siedende  Alkalilauge  löst 
es    unter    Bildung    von    titansaurem    Salz.     Salpetersäure    und 
*  Königswasser  oxydiren  es  unter  Schwefelabscheidung.     Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst    es  unter  Abscheidung    von  Schwefel. 
Beim  Erhitzen  des  Titandisulfids    im  Kohlensäurestrome    findet 
bei  Rothglühhitze   vollständige  Oxydation    statt     Im  Stickstoff- 
strome zerfällt  es  zu  Sesquisulfid,  ebenso  im  Wasserstoffstrome 
bei  der  in  einem  Glasröhre  zu  erreichenden  Hitze.    Das  Titan- 
sesquisulfid^  Ti^Sa,  ist  eine  metallische,  grauschwarze  Substanz,  die 
in  den  Formen  des  angewandten  Sulfids  krystallisirt    Der  Strich 
ist  schwarz.    Es  ist  an  der  Luft,  gegen  Wasser  und  verdünnte 
Säuren  beständig  und  wird  auch  von  Natronlauge  nicht  gelöst 
Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es,  indem  sie  sich  grün  färbt 
Goncentrirte  Schwefelsäure    löst   es    unter   grünlicher  Färbung; 
Fluorwasserstoffsäure  löst  es  dagegen  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade   nicht;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  unter  Oxydation 
gelöst.    (Das  von   Thorpe  >)    durch  Einwirkung    von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Titansäure  erhaltene  Titansesquisulfid  ist  keine 
einheitliche  Substanz,  sondern  wahrscheinlich  titanhaltig«)    Beim 
stärkeren  Erhitzen    in    einer  Platinröhre   im  Wasserstoffstrome 
entsteht  Titanmonosülfid,  TiS,  eine  metallische,  dunkelbraunrothe, 
wismuthähnlich  glänzende  Substanz,  einen  schwarzen  Strich  gebend. 
Es  ist  gegen  Luft,  Wasser  und  verdünnte  Säuren  ebenso  beständig 
wie  die  beiden  anderen  Sulfide.    Auch  von  Natfonlauge  wird  es 
nicht  gelöst.    Kalte  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  eben- 
falls, die  Grünfarbung  ist  aber  nicht  so  schön,  wie  beim  Sesqui- 
sulfid.    Heifse  verdünnte  Salpetersäure    und  Königswasser  oxy- 
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diren  es  nur  schwierig.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne 
Färbung;  Fluorwasserstoff  löst  es  nicht. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  hat  Derselbe  i)  auch  noch  die 
CMor-  und  Sauerstoffverbindungen  des  Titans  näher  untersucht. 
Rutil  Ton  St.  Yrieux  und  aus  Norwegen  enthält  etwas  Vanadin,  und 
wahrscheinlich  wird  dies  auch  bei  anderen  Rutilsorten  der  Fall 
sein.  Dasselbe  geht  auch  in  die  gereinigte  Titansäure  über  und 
bei  deren  Darstellung  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen.  Die  dem 
Titanchlorid  hartnäckig  anhaftende,  gelbfärbende  Verbindung  ist 
nicht  Eisenchlorid,  sondern  Vanadinoxychlorid.  Das  reine  Titan- 
tetrachlorid,  TiCl4,  ist  eine  absolut  farblose,  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit Es  zeigt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  dafs  sein 
Siedepunkt  durch  beigemengte  Gase,  wie  Chlor,  Kohlensäure,  er- 
niedrigt wird.  Es  greift  Kautschuk  besonders  in  der  Wärme 
stark  an,  weniger  Kork,  weshalb  letzterer  sich  ausschliefslich  zu 
Verschlüssen  bei  der  Destillation  eignet.  An  der  Luft  stöfst  es 
dicke  Wolken  von  Salzsäure  und  Titansäure  aus,  eine  Zersetzung, 
die  lediglich  durch  die  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft 
bedingt  ist.  Von  trockenem  Sauerstoff  wird  es  nicht  angegriffen. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  mit  grofser  Heftigkeit.  Alkohol  wirkt 
weit  ruhiger  und  giebt  damit  eine  klare  Lösung,  aus  welcher 
Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann.  Für  den  Zweck 
der  Analyse  ist  das  Eintragen  des  Chlorids  in  Alkohol  demjenigen 
in  Wasser  entschieden  vorzuziehen.  Versetzt  man  die  alkoho- 
lische und  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Aether,  so  wird 
sie  gelb.  Bringt  man  Titanchlorid  direct  mit  Aether  zusammen, 
so  entsteht  unter  heftiger  Reaction  eine  intensiv  gelbe  Losung, 
Giefst  man  Titanchlorid  in  concentrirte  Salzsäure,  so  bildet  sich 
unter  starker  Wärmeentwickelung  eine  gelbe  Verbindung,  während 
zugleich  Chlorwasserstoff  entweicht.  Beim  Umschütteln  löst  sich 
dieselbe  in  überschüssiger  Salzsäure  zu  einer  völlig  klaren,  hell- 
gelben Flüssigkeit  auf,  die  an  der  Luft  nicht  raucht  und  mit 
Wasser  beliebig  ohne  Trübung  verdünnt  werden  kann.  Titan- 
chlorid ist  kein   Leiter  der  Elektricität   und   wird   daher  auch 


4  Ann.  Chem.  237,  201. 
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durch  den  Strom  nicht  zersetzt.  Schmilzt  man  Titatisäure  mit 
Ealiumcarbonat,  versetzt  alsdann  die  Schmelze  mit  etwa  36pro- 
centiger  Salzsäure,  ohne  zu  erwärmen,  und  filtrirt,  so  wird  nach 
längerem  Stehen  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  gelatinös  und  es 
scheidet  sich  allmählich  eine  Gallerte  ab,  die  man  auf  dem  Fil- 
ter mit  Wasser  auswaschen  kann.  Diese  Titansäuregallerte  ist 
weniger  consistent  als  die  Kieselgallerte;  beim  Kochen  mit  Wasser 
scheidet  sie  Metatitansäure  ab.  Läfst  man  Titanchlorid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einige  Tage  über  einer  reichlichen  Menge 
Natriumamalgam  stehen ,  so  bedeckt  sich  das  letztere  nach  und 
nach  mit  einem  schwarzen  Ueberzuge  von  Titandichlorid.  Bei 
sehr  langer  Einwirkung  des  Amalgams  entsteht  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  unverändert  gebliebenen  Tetrachlorids  auf  das  Di- 
chlorid  auch  violettes  Trichlarid.  Das  schwarze  Reductionspro- 
duct  löst  sich  in  Alkohol  oder  Wasser  mit  brauner  bis  roth- 
brauner Farbe.  Die  Lösung  reagirt  sauer  auf  Pflanzenfarben  und 
zeigt  sich  im  verschlossenen  Gefafse  ungemein  bestandig.  An 
der  Luft  oxydirt  sie  sich  rascher  und  wird  nach  etwa  acht 
Tagen  vollkommen  farblos.  Versetzt  man  die  braune  Lösung 
mit  Rhodankalium,  so  verändert  sie  ihre  Farbe  nicht,  setzt  man 
dann  etwas  Salzsäure  und  Aether  zu,  so  wird  die  unten  stehende 
Flüssigkeit  farblos,  während  der  Aether  sich  dunkelbraun  färbt 
Diese  Reaction  ist  ebenso  empfindlich  als  charakteristisch,  sie 
wird  mit  keiner  anderen  Verbindungsstufe  des  Titans  erhalten. 
Dampft  man  die  Lösung  des  Dichlorids  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  ab,  so  oxydirt  sie  sich  zum  Theil  unter  Abscheidung 
von  Titansäure,  ein  anderer  Theil  bildet  eine  bräunliche,  klebrige, 
nicht  trocknende  Masse,  welche  mit  Wasser  aufgenommen  die 
Aetherreaction  noch  prachtvoll  gab.  Es  war  somit  auch  beim 
Eindampfen  ein  Theil  Dichlorid  unzersetzt  geblieben.  Salpeter- 
säure, Kaliumpermanganat  oxydiren  dieses  leicht;  Ammoniak, 
kohlensaure  Alkalien  und  Schwefelammonium  fällen  tiefschwarzes 
Titanhydroxydulf  das  sich  in  concentrirten  Säuren  mit  brauner, 
in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe  wieder  löst,  an  der  Luft 
sich  oxydirt  und  blau  wird.  Cyankalium  fällt  ebenfalls  schwarz, 
der  Niederschlag  scheint  beständiger  zu  sein  als  das  Hydroxydul. 
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Natriumphosphat  fällt  blauschwarzes  Titanoxydulphosphat  Natrium- 
Oxalat  fällt  einen  grünbraunen  Niederschlag,  im  Ueberschufs  mit 
rothbrauner  Farbe  wieder  löslich;  Ferrocyankalium  fällt  dunkel- 
braun ;  Ferricyankalium  hellrothbraun ;  Ammoniumolybdat  dunkel- 
braun; bemsteinsaures  Natrium  grünschwarz.  Gerbsäure  giebt 
eine  dunkelbraunrothe,  stark  gefärbte  Lösung.  Alle  diese  Nieder- 
schläge oxydiren  sich  an  der  Luft  und  werden  weifs.  —  Er  erinnert 
ferner  noch  daran,  dafs  auch  Schwefelwasserstoff  im  Stande  ist, 
Tüantetrachlorid  zu  Dichlorid  zu  reduciren,  und  macht  darauf 
aufmerksam,  dafs  bei  der  von  Robinson  und  Hutchins^) 
empfohlenen  Darstellungsweise  von  metallischem  Titan,  Erhitzen 
von  Titantetrachlorid  mit  Natrium  in  zugeschmolzenen  Röhren 
stets  eine  reichliche  Menge  von  Titandichlorid  erhalten  wird,  und 
dafs  dies  kein  Weg  sei,  um  ein  chlorfreies  Titan  darzustellen. 
Zar  Reduction  der  Titansäure  und  Verbindungen  liefs  Er  Natrium- 
amalgam auf  verschiedene  Lösungen  einwirken.  Giefst  man 
Titanchlorid  in  Salzsäure  und  giebt  Natriumamalgam  zu,  so  findet 
zuerst  eine  sehr  heftige  Reaction  statt  und  es  scheidet  sich  ein 
violettes  Pulver  von  Titantrichlorid  aus,  welches  in  Salzsäure  nur 
schwer  löslich  ist.  Das  Pulver  löste  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
mit  violetter  Farbe  und  gab  zwar  die  Aetherreaction ,  bei  den 
Fällungsreactionen  traten  jedoch  beträchtliche  Abweichungen  ein. 
Es  war  somit  hauptsächlich  Titanchlorid  abgeschieden,  in  der 
Lösung  war  indefs  die  Reduction  theilweise  bis  zum  Dichlorid  fort- 
geschritten. Reducirt  man  eine  Lösung  von  Kaliumtitanfluorid  mit 
Natriumamalgam  und  Salzsäure,  so  erhält  man  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  verschiedene  Producte.  Eine  nicht  zu  ver- 
dünnte, mit  ziemlich  viel  Salzsäure  versetzte  Lösung  wird  beim 
allmählichen  Zugeben  des  Amalgams  schön  grün,  wie  die  von 
Rammeisberg ^)  mit  Zink  und  Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit. 
Diese  grüne  Lösung  giebt  ganz  dieselben  Reactionen,  wie  die 
aus  Titanchlorid  und  Salzsäure  erhaltene  violette,  obwohl  sie 
die  Aetherreaction  nicht  zeigt  Versetzt  man  aber  diese  grüne 
Lösung  mit  noch  mehr  Natriumamalgam,  so  wird  sie  farblos  und 

1)  JB.  f.  1884,  438.  —  2)  JB.  f.  1874,  280. 
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zeigt  jetzt  die  Aetherreaction  sehr  schön,  weil  nunmehr  Reduction 
zur  Monoxydverbindung  eingetreten  ist.  Bei  noch  weiterer  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  fallt  schwarzes  Titanhydroxydul  aus. 
Nimmt  man  von  Anfang  an  wenig  Salzsäure  und  viel  Wasser,  so 
wird  die  Säure  verbraucht,  noch  ehe  das  Monoxyd  völlig  entstan- 
den ist,  und  man  erhält  einen  schwarzen  Hydroxydniederschlag. 
Eine  Ti^Os  enthaltende  Lösung,  welche  der  von  Rammelsberg 
mit  Zink  erhaltenen  entsprach,  konnte  mit  Natriumamalgam 
nicht  gewonnen  werden.  Zum  Schlufs  hat  Er  noch  die  Einwir- 
kung von  trockenem  Wasserstoff  auf  Titansäure  bei  sehr  hoher 
Temperatur  näher  untersucht  Er.  erhielt  jedoch  nicht,  wie  Ebel- 
men  i),  Titansesquioxyd,  Ti^Oj,  sondern  eine  tiefblaue  Verbindung, 
welcher  die  Formel  TijOij  zukommt,  das  heifst  die  einer  Ver- 
bindung der  Ortho -Titansäure,  Ti(0H)4,  mit  dem  Sesquioxyd, 
Ti(0H)3,  nach  der  Gleichung  3Ti(OH)4  +  4Ti(OH)3=(Ti04)3Ti4 
+  12H2O. 

L.  Bourgeois^)  hat  krystallisirte  Titanate  des  Baryts  ufid 
Strontians  durch  Zusafcimenschmelzen  von  Titansäure  mit  dem 
entsprechenden  Carbonat  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Chlorid  des  gleichen  Erdalkalimetalls  dargestellt  Das  Baryum- 
titanat,  2Ba0.3TiOs,  wird  derart  in  Form  lebhaft  glänzender,  stark 
lichtbrechender,  gelb  bis  hellbraun  gefärbter  Würfel  oder  Würfel- 
octaeder  erhalten,  welche  aber  nach  ihrem  optischen  Verhalten 
nicht  dem  regulären  Systeme  angehören,  sondern  aus  einer 
würfelförmigen  Anhäufung  rhombischer  Blättchen  bestehen.  Die 
Dichte  der  Krystalle  ist  5,91.  Das  Strontiumtitanaty  2Sr0.3TiO„ 
bildet  noch  kleinere  Würfel  ohne  Modificationen,  von  schmutzig- 
gelber  oder  hellbrauner  Farbe;  die  Doppelbrechung  der  Krystalle 
ist  ziemlich  schwach,  sonst  sind  aber  die  optischen  Anomalien  die 
gleichen  wie  beim  Baryumsalz.  Die  Dichte  ist  5,1.  Das  Caldufn- 
titanat  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten.  Es  gleicht  im  Aeufseren 
den  vorhergehenden  Salzen,  nur  läfst  sich  im  polarisirten  Lichte 
eine  ziemlich  starke  Doppelbrechung  nachweisen.   Die  Zusammen- 


1)  JB.  f.  1847/1848,  403;  vergl.   Deville,  JB.  f.  1861,  7.  —  «)  Compt. 
rend.  103,  141 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  46,  262. 
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Setzung  nähert  sich  der  Formel  CaO.TiOj.  Es  ist  daher  identisch 
mit  dem  FerowsMt 

Die  Untersuchungen  von  A.  Piccinii)  über  dem  Titansesqui- 
oxyd  entsprechetide  Fluortitanverbindungen  finden  sich  auch  ander- 
weitig^) veröffentlicht 

L  Troost  und  L.  Ouvrard')  haben  einige  Doppelphosphate 
des  Thoriums  und  des  Zirkoniums  mit  Kalium  dargestellt.  Setzt 
man  zu  schmelzendem  Kaliummetaphosphat  Thorerde  oder  amor- 
phes Thoriumphosphat  oder  wasserfreies  Thoriumchlorid,  so  viel 
als  sich  lösen  kann,  läfst  langsam  erkalten  und  behandelt  die 
Schmelze  mit  angesäuertem  Wasser,  so  löst  sich  das  Kalium- 
metaphosphat und  ein  Doppelphosphat  von  Thorium  und  Kalium^ 
während  ein  unlösliches  Krystallpulver  zurückbleibt,  Oasselbe 
besteht  aus  orthorhombischen  Prismen,  die  energisch  auf  polari- 
sirtes  Licht  wirken.  Ihre  Dichte  ist  5,75  bei  12<*,  sie  sind  un- 
löslich in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  sowie  in  dem  Gemenge 
der  beiden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Ks  0 . 
4Th0.i.3Pa05.  Analog  entsteht  beim  Auflösen  von  Zirkon, 
amorphem  Zirkoniumphosphat  oder  Zirkoniumchlorid  in  schmel- 
zendem Kaliummetaphosphat  und  langsamem  Erkaltenlassen,  nach 
Entfernung  der  löslichen  Phosphate  mit  angesäuertem  Wasser,  ein 
krystallinisches  Pulver  eines  Zirhofiiumhaliumphosphates  ^  K^O. 
4ZrO,  .3P2O5.  Die  Krystalle  sind  rhomboedrisch ,  wirken  euer; 
gisch  auf  das  polai*isirte  Licht  und  gehören  wahrscheinlich  dem 
hexagonalen  Systeme  an.  Ihre  Dichte  ist  3,18  bei  12^.  Sie 
werden  von  Säuren  und  Königswasser  nicht  angegriffen.  Löst 
man  in  ähnlicher  Weise  bis  zur  Sättigung  Thorerde,  ihr  Phos- 
phat oder  Chlorid  in  Kaliumpyrophosphat,  so  erhält  man  auch 
ein  beim  Behandeln  mit  Wasser  unlöslich  zurückbleibendes  Kry- 
stallpulver, das  aus  quadratischen  Octaedern  besteht,  ein  spec. 
Gewicht  von  4,688  bei  7^  besitzt  und  sich  in  Salpetersäure  löst. 
Dieses  Thoriumkaliumphosphat  entspricht  der  Formel  K20.ThOa. 
PjOj,    Gröfsere  Krystalle  mit  gestreifte^  Flächen  von  derselben 


^)  JB.  f.  1885,  5i9.  —   2)  Gazz.  chim.  ital.  16,  lOi,  —  ')  Compt.  rend. 
102,  1422. 
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Zusammensetzung  erhält  man,  wenn  der  Schmelze  Chlorkalium 
hinzugefügt  wird.  Auf  ganz  die  gleiche  Weise  erhält  man  ein 
krystallinisches  Kaliumzirkoniumphosphat ,  Kj  0 .  Zr 0^ .  Pj  Oj ,  in 
farblosen  hexagonalen  Blättchen  vom  spec.  Gewicht  3,076  bei  7^; 
unlöslich  in  Wasser,  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Königswasser, 
löslich  in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure.  Löst  man  in 
schmelzendem  Kaliumorthophosphat  die  erwähnten  Thorium-  resp. 
Zirkoniumverbindungen  auf,  so  erhält  man  ein  Thoriumkaliufn^ 
phosphat  von  der  Zusammensetzung  BK^O.SThO^.iPjOj  in 
hexagonalen  Blättchen  von  3,95  spec.  Gewicht  bei  12<>,  löslich  in 
Säuren,  während  das  auf  gleiche  Weise  erhaltene  Zirkonium^ 
kaliu/niphosphat  wieder  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die 
mit  KaliumpjTophosphat  erhaltene  Verbindung.  Erhitzt  man  die 
Schmelze  so  stark,  dafs  Phosphorsäure  und  Alkali  sich  verflüch- 
tigen, so  erhält  man  sehr  hübsche  reguläre  Würfeloctaeder  von 
Thor  erde  mit  dem  spec.  Gewicht  9,876  bei  15®.  Die  durch  stärkeres 
Erhitzen  bis  zur  Verflüchtigung  der  Phosphorsäure  und  des  Kali's 
erhaltene  Zirkonerde  bildet  quadratische  Prismen  mit  aufge- 
setzten Pyramiden ;  ihr  spec.  Gewicht  ist  5,726  bei  17<>.  Aus  diesen 
Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  man  mittelst  Kaliummeta-  und 
-pyrophosphat  analog  zusammengesetzte,  aber  nicht  isomorphe 
Kaliumdoppelphosphate  des  Thoriums  und  Zirkoniums  erhält,  dafs 
dagegen  die  mit  Kaliumorthophosphat  erhaltenen  Producta  ver- 
schiedene Zusammensetzung  besitzen.  Aufserdem  äind  auch  die 
durch  Calciniren  erhaltenen  Krystalle  des  Thorium-  und  Zir- 
koniumoxyds nicht  isomorph. 

W.  Gibbsi)  hat  den  Schlufs  Seiner»)  Untersuchungen  über 
complexe  Metallsäuren  noch  anderweitig  veröffentlicht. 

J.  T.  Brierley3)  hat  durch  Elektrolyse  reines  Vanadin- 
trioxydsulfat^  Vj  O3 . 4  S  0  3 . 9  Hj  0,  dargestellt.  Der  Apparat  wurde 
derart  angeordnet,  dafs  aller  elektrolytischer  Wasserstoff  nutzbar 
zur  Reduction  gelangte,  der  Sauerstoff  aber  weggeführt  wurde, 
ohne  die  Reduction  zu  stören.  Die  Operation  beginnt  man  am 
besten  mit  einer  reinen  Lösung   von  Vanadintetroxyd    in   ver- 


J)  Am.  Chem.  J.  7, 392.  —  2)  jß.  f.  1885, 527  u.  ff.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  49, 822. 
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dünnter  Schwefelsäure,  wie  man  sie  leicht  durch  die  reducirende 
Wirkang  des  Schwefeldioiyds  erhält.    Die  tiefblaue  Lösung  des 
Vanadintetroxyds  wird  in  eine,  die  negative  Elektrode  bildende 
Platinschale  gegossen,  während  die  neben  verdünnter  Schwefel- 
säure die  positive  Platinelektrode  enthältende  Thonzelle  gerade  die 
Oberfläche    der    Flüssigkeit    berührt.      Die   Reduction  schreitet 
regelmäfsig  fort  und  kann  durch  Erwärmen  beschleunigt  werden. 
Das  Ende  der  Reaction  wird  angezeigt  durch  die  intensiv  grüne 
Farbe  der  Lösung,  die  auch  beim  starken  Verdünnen  mit  Wasser 
rein  grün  erscheinen  mufs.     Die  concentrirte  grüne  Lösung  des 
Trioxyds  wird  hierauf  mit  der  zwölffachen  Menge  starker  Schwefel- 
säure gemischt  und   24   Stunden   stehen  gelassen,    worauf  das 
ganze  Trioxyd  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure   als   ein  hell- 
grünes, sandiges  Erystallpulver  sich  abscheidet,  das  abgesaugt, 
mit  starkem  Alkohol  schwefelsäurefrei  gewaschen  und  dann  in 
einem  mit  Leuchtgas  gefüllten  Exsiccator  getrocknet  wird.  Dasselbe 
löst  sich  in  Wasser  mit  prächtig  grüner  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
fallen  Alkalien  es  als  schmutziggrüne,  etwas  gallertartige  Masse, 
welche  rasch  an  der  Luft  oxydirt  wird.     Die  braunen  Trioxyd- 
lösnngen,  welche  bei  der  Reduction  von  Vanadinsäurelösungen 
manchmal  erhalten  werden,  verdanken  ihre  Farbe  dem  Vorhanden- 
sein von  basischen  Trioxydsalzen,   Es  läfst  sich  dies  leicht  dadurch 
constatiren,  dafs  sich  das  gefällte,  grüne,  wasserhaltige  Trioxyd 
leicht  in  der  grünen  Lösung  des  Sulfats  unter  Bildung  einer 
tiefchokoladebraunen  Flüssigkeit  auflöst,  die  beim  Abdampfen  eine 
grünlich  scheinende  amorphe  Masse  hinterläfst,  welche  sich  wieder 
in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löst    Andererseits  wird  die  braune 
Lösung  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  grün.    Obige  Reduc- 
tionsmethode  läfst  sich  auch  für  andere  niedere  Oxyde  des  Vanadins 
gebrauchen.  Bei  weiter  fortgesetzter  Reduction  wird  eine  lavendel- 
farbige Lösung  von  Vanadindioxyd  erhalten,   aus  welcher  durch 
Basen  gallertiges,  tief  purpurrothes  Vanadindihydroxyd  gefallt  wird. 
Derselbe  1)  hat  durch  Vermischen  von  Hypovanadinsülfat 
mit  einem  alkalischen  Metavanadat  und  etwas  Natronlauge  gut 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  30;  Ann.  Chem.  232,  359. 
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krystallisirbare  Salze  von    violetter   oder  tiefgrüner  Farbe    er- 
halten, welche  wechselnde  Mengen  der  beiden  Oxyde  V^O^  und 
Vj  Or,  enthalten.  Lösliches  NcAriumsalz^  2  V2  O4 .  Vj  O5 . 2  Naj  0 . 1 3  H,  O. 
12  g  Vanadinpen toxyd  werden  mit  einem  UeberschuTs  gesättigten 
Schwefeldioxyds  Übergossen ,  und  wird  das  Gemisch  unter  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt    Die  er- 
haltene tiefblaue  Lösung  wird  nach  Verjagen  des  Schwefeldioxyds 
mit  einer  heifsen  Lösung  von  6  g  Vanadinpentoxyd  in  überschüs- 
siger Natronlauge  gemischt,  mit  noch  mehr  Natronlauge  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  nach  einigem  Stehen  mit 
Essigsäure  wieder  angesäuert,  iiltrirt  und  die  Lösung  mit  einer 
kalt    gesättigten    Lösung    von   Natriumacetat    versetzt,    worauf 
das  Vanadinsalz  in  schwarzen     glänzenden  Krystallen   ausfallt. 
Dieselben   werden    zuerst    mit  Natriumacetatlösung,    dann    mit 
Alkohol  gewaschen.     Sie  bestehen   aus  Tafeln,  die  sich   unter 
dem  Mikroskop  als  Aggregate  von  kurzen  hexagonalen  Säulen 
erweisen    (der   Winkel    zwischen    Pyramidenfläche    und    Prisma 
beträgt   133<^  45'),  leicht  in   Wasser  mit   schwarzgrüner  Farbe, 
und  nicht  löslich  in  starken  Salzlösungen,  besonders  in  Acetaten, 
sind.    Beim  Kochen  mit  Kalium-    und  Ammoniumacetat  bilden 
sich  violette  unlösliche  Salze  dieser  Metalle.  Lösliches  Kaliumsciz^ 
2  V2  O4 .  Vj  O5 . 2  Kg  0 . 6  H2  0.    20  g  Pentoxyd  wurden  mit  Schwefel- 
dioxyd  reducirt,  mit  einer  Lösung  von  10  g  Pentoxyd  in  Kali- 
lauge gemischt,  noch  mehr  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugefügt,  zum  Kochen  erhitzt,  iiltrirt,  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Kaliumacetat  hinzugesetzt  und   auf  dem   Wasserbade    ver- 
dampft    Beim  Abkühlen  schieden  sich  kleine  Krystalle  ab,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge  von  dunkelvioletten  Octae- 
dem  mit  dunkelgrünen,  vierseitigen  Krystallen  sich  erwiesen.    In 
heifsem  Wasser  lösten  sich  die  letzteren  aufi  während  die  dunkel- 
violetten ungelöst  zurückblieben.    Das  dunkelgrüne  Filtrat  wurde 
wieder  mit  Kaliumacetat  gefällt  und  bis  zum  Wiederauflösen  er- 
wärmt, worauf  sich  beim  Erkalten  schöne  grünschwarze  Krystalle 
von  obiger  Zusammensetzung  abschieden.    Unlösliches  Kaliumsah^ 
2Va04.4V2  05.5K2  0.H.2  0.      Das  oben   erwähnte    dunkel  violette 
Salz  kann  leicht  aus  den  Mutterlaugen  des  schon  beschriebenen 
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Natriamsalzes  erhalten  werden,  wenn  man  die  dunkelgrüne 
Lösung  mit  Ealinmacetat  gehörig  kocht,  wobei  sich  bald  kleine 
metallglänzende  Krystalle  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
bilden.  Lösliches  Ammmiumsalz,  2V,04.2V,05.(NH4),0.14HjO, 
bildet  sich,  wenn  man  Vanadinpentoxyd  in  kochendem  Ammoniak 
löst,  Va  davon  reducirt,  mit  dem  unveränderten  letzten  Drittel 
wieder  mischt,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
macht,  sowie  ohne  zu  kochen  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit 
Alkohol  versetzt,  wobei  sich  das  Salz  als  ein  grünschwarzer 
krystallinischer  Niederschlag,  der  sehr  unbeständig  ist,  abscheidet^ 
Unlösliches  Ammaniumsah,  2V,04  .  4V,05  .  3(NH4)20  .  6HjO. 
Dieses  Salz  bildet  sich  leicht  aus  dem  vorhergehenden,  wenn 
man  zu  der  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Lösung  Chlor- 
ammonium setzt  und  eine  Zeit  lang  gelinde  erhitzt.  Man  erhält 
dann  kleine,  dunkelyiolette,  metallglänzende  Krystalle,  aus  acht- 
eckigen Blättchen  bestehend.  In  nahem  Zusammenhang  zu  diesen 
Salzen  steht  das  bei  langem  Verweilen  des  schwarzen  Vanadin- 
triozyds  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser 
sich  bildende  hellgrasgrüne  Product  i),  Vj  O4 . 2  Va  O5 . 8  H,  0.  Das- 
selbe löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  giebt  beim  Neu- 
tralisiren  mit  Kalilauge  das  unlösliche  Kaliumsalz.  Ein  anderes 
Oxydgemetige^  3(V,04.V3  05).8H3  0,  wird  durch  gelindes  Erhitzen 
des  unlöslichen  Ammoniumsalzes  erhalten.  Dasselbe  nimmt  Wasser 
aas  der  Luft  auf  und  zeigt  dann  obige  Zusammensetzung.  Das 
gleiche  Oxyd^  V4O9,  erhält  man  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einer  heifs  gesättigten  Lösung  von  Ammonium- 
metavanadat  und  nachherigem  Behandeln  mit  Schwefeldioxyd, 
bis  die  liösung  grün  geworden  ist. 

A.  Ditte«)  hat  in  Fortsetzung  Seiner »)  Versuche  über  das 
Vanadium  eine  Reihe  von  Verbindungen  der  Vanadinsäure  mit 
anorganischen  Säuren  beschrieben.  Vanadinschwefelsäure^  VjOj. 
SSOj.SHjO.  Vanadinpentoxyd  löst  sich  in  heifser  concentrirter 
Schwefelsäure    zu  einer  dunkelbraunen   klaren  Flüssigkeit.     Es 


J)  Vergl.  Roscoe,  JB.  f.  1867,  242.  —   a)  Compt.  rend.  102,  757. 
')  JB.  f.  1885,  657  n,  ff. 
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ist  dies  eine  übersättigte  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Reiben 
der  Gefafswände  kleine  citronengelbe  Krystalle  abscheiden,    die 
sich  rasch  vermehren,  so  dafs  bald  das  Ganze  zu  einem  Krystall- 
brei   erstarrt.     Die  Krystalle   ziehen   begierig  Wasser  an;    ihre 
Lösung  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ist  hellgrün ; 
sie   läfst   sich    als    eine   einfache  Lösung  der  Vanadinsäure   in 
Schwefelsäure  betrachten,  denn  beim  Kochen  trübt  sie  sich  und 
es  scheiden  sich  die  rothen  Flocken  der  löslichen  Vanadinsäure 
ab;    setzt   man  Salpetersäure  hinzu,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Lösung,  welche  die  zweite  Modification  der  Vanadinsäure    ent- 
hält.    Die    grüne  Lösung   zersetzt  sich  nicht   mehr  beim    Er- 
wärmen,  wenn  man  ihr  eine   genügende  Menge  Schwefelsaure 
hinzugefügt   hat.     Beim   Eindampfen    wird    sie    dunkler,    dann 
röthlichbraun  und  zuletzt  tief  rothbraun,  und  in  diesem  Zustande 
scheiden  sich  noch  in  der  Wärme  schöne  orangerothe  Krystalle 
ab,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  obigen    haben 
und  beim  Zerreiben  ein  citrongelbes  Krystallpulver  geben.     Va- 
nadinphosphorsäiire^  V2O5.P2O5.I4H2O.    Erhitzt  man  geschmol- 
zene Vanadinsäure  mit  einer  concentrirten  Phosphorsäurelösung, 
so  wandelt  sie  sich  bald  in  gelbliche  Krystallblättchen  um,  welche 
in  der  concentrirten  Säure .  sehr  wenig  löslich  sind,  dagegen  sich 
leicht  in  Wasser,  das  nur  wenig  Phosphorfiäure  enthält,  lösen. 
Die  so  erhaltene  gelbe,  etwas  röthliche  Lösung  setzt  beim  Er- 
kalten  schöne   goldgelbe  Blättchen    der  obigen  Verbindung  ab. 
Beim    Erhitzen   verändern    diese  Krystalle  ihr   Aussehen  nicht, 
verlieren  aber  bis  auf  4  MoL  alles  Wasser.     Wenn  die   Phos- 
phorsäurclösung   conccntrirter  ist,  sind   die   Blättchen  grüngelb 
gefärbt.    Man  erhält  diese  leicht,  wenn  man  die  rothe  Vanadin- 
säure mit  einer  Phosphorsäure  mittlerer    Concentration  in  Be- 
rührung bringt.    Nach  einigen  Stunden  in  der  Kälte,  fast  augen- 
blicklich   beim   Erwärmen,    wandelt   sich    die    Vanadinsäure   in 
schöne,    glänzende,    grüngelbe  Blättchen   um,  welche,  bei  100^ 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  2  VjO;,  .3P2O5.9H2O  besitzen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur    enthalten  sie  viel  mehr  Wasser. 
—   Vanadinarse^miure.    Eine  concentrirte  und  heifse  Arsensäure- 
lösung in  eine  concentrirte  Lösung  rother  Vanadinsäure  gegossen, 


Ammoninmvanadate.  459 

ffillt  dieselbe  in  Flocken ,  welche  sich  in  einem  Ueberschufs  der 
Arsensänre  wieder  lösen.  Man  erhält  auf  die  Art  eine  hellgelbe 
Lösnng,  die  sich  dunkler  färbt  nnd  roth  wird,  wenn  man 
Vanadinsänre  hinznfSgt  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne, 
glänzende,  gelbe  Krystalle,  VjOs.  AsjOj .  ISHjO,  ab.  Behandelt 
man  wasserfreie  Vanadinsänre  mit  einer  concentrirten  und  heifsen 
Arsensäurelösung,  so  wandelt  sie  sich  in  Krystallblättchen  um, 
welche  sehr  wenig  löslich  in  der  concentrirten  Flüssigkeit  sind, 
aber  auf  Zusatz  yon  Wasser  sich  lösen.  Die  so  erhaltene  Lösung 
ist  granatroth;  heifs  gesättigt  scheidet  sie  schöne  Krystalle  ab, 
welche  ganz  den  vorhergehenden  gleichen,  aber  nur  14  Mol.  HjO 
enthalten.  —  Vanadinjodsäure,  VjOs .  J^Oj  .5H2O,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  der  Vanadinsänre  mit  einer  concentrirten  Jodsäure- 
lösung in  perlmutterglänzenden  schillernden  Blättchen,  welche 
bei  150<>  4  Mol.  Wasser  verlieren  und  dann  lebhaft  roth  werden. 
Stärker  erhitzt  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff und  Joddämpfen.  Aus  der  Mutterlange  dieser  Krystalle 
erhält  man  beim  Goncentriren  goldgelbe,  perlmutterglänzende 
Blättchen  von  der  Zusammensetzung  2  V,  Ö5 . 3  J9  O5 .  18  Hj  0.  Eine 
Verbindung  der  Vanadinsänre  mit  Molybdänsäure  erhält  man, 
wenn  man  ein  Ammoniumvanadomolybdat  mit  Königswasser,  das 
einen  Ueberschufs  an  Salpetersäure  enthalt,  kocht.  Es  bildet  sich 
zunächst  ein  röthlicher,  nicht  krystallisirter  Niederschlag,  welcher, 
mit  einer  grofsen  Menge  Salpetersäure  gekocht,  sich  nach  und 
nach  in  feine,  durchsichtige,  orangerothe  Nadeln,  V3O5.8MO3. 
5H,0,  verwandelt.  Die  Vanadinnwiybdänsäure  löst  sich  nur 
wenig  in  kochender  Salpetersäure  und  noch  weniger  in 
Wasser. 

Derselbe^)  machte  auch  einige  Angaben  über  die  Ammo- 
niumvanadate.  Das  normale  Salz^  NH4VO3,  bildet  sich  immer, 
wenn  Vanadinsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  Berührung 
ist  Es  ist  durch  seine  Unlöslichkeit  in  gesättigter  Salmiak- 
lösung charakterisirt.  Kaltes  Wasser  löst  nur  10  g  per  Liter, 
kochendes  63  g,  wobei  jedoch  ein  Theil  zersetzt  wird.    Die  zuerst 
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gelbe  Lösung  färbt  sich  bei  verlängertem  Kochen  zunächst 
orangegelb  und  trübt  sich  nach  einigen  Stunden,  indem  die  Blätt- 
chen des  TrivanadiUs  sich  absetzen.  Eine  heifse  Lösung  dieses 
Ammoniumvanadats  mufs  daher  einen  Uebersehufs  von  Ammo- 
niak enthalten,  wenn  sie  farblos  sein  soll;  dieselbe  setzt  dann 
beim  Erkalten  farblose,  glänzende,  stark  lichtbrechende,  aus 
sechsseitigen  Prismen  mit  aufgesetzten,  langen  und  spitzen  Pyra« 
miden  bestehende  Krystalle  ab.  Beim  gelinden  Erhitzen  Ter- 
lieren  sie  Ammoniak  und  färben  sich  braun.  Ärnfnofiiumsesqui- 
vanadaiy  3 V^ 0^.2 (N  114)90,  bildet  sich,  wenn  man  Vanadinsäure 
auf  eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Ammoniumoxalat  ein- 
wirken läfst.  Die  erhaltene  orangerothe  Lösung  setzt  neben 
hellgelben  Krystallen  eines  Oxalovanadats  rubinrothe  durchsich- 
tige Krystalle  ab,  deren  Form  sich  von  einem  klinorhombischen 
Prisma  ableitet.  Diese  Krystalle  sind  selbst  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich.  Sie  bilden  zerrieben  ein  orangerothes  Pulver,  das 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  Verlust  von  Wasser  dunkelroth 
wird;  unterhalb  des  Schmelzpunktes  der  Vanadinsäure  verlieren 
sie  alles  Ammoniak.  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  sie 
sich  abscheiden,  enthalten  die  Krystalle  4  oder  6  Mol.  W^asser. 
Amnwniunidivanadoit ,  2  V,  O5  .  (N  114)9  0  .  3  H9  0 ,  erhält  man, 
wenn  man  die  kochend  gesättigte  Lösung  des  neutralen  Vanadats 
mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  die  granatrothe 
Lösung  im  Vacuuni  verdampft.  E&  bilden  sich  grofse  granat- 
rothe Krystalle  mit  goldigem  Reflex,  welche  oft  als  sechsseitige 
Tafeln  erscheinen,  deren  Grundform  aber  ein  schiefrhombisches 
Prisma  ist.  Sie  geben  ein  gelbes  Pulver,  das  beim  gelinden  &- 
wärmen  Wasser  verliert  und  roth  wird.  Beim  stärkeren  Erhitzen 
entweicht  alles  Ammoniak.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  giebt  eine  rothe  I^ösung,  die  sehr  wenig  beständig 
ist,  und  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Blättchen  des  Trivanadats  ab- 
scheidet. Gelbes  Ammaniunitrivanadat ,  3  V3  O5 .  (N  R^)^  0.  Dieses 
Salz  bildet  sich  immer,  wenn  man  eine  Lösung  des  neutralen 
Vanadats  längere  Zeit  kocht,  oder  die  des  Divanadats  erwärmt. 
Es  bildet  kleine,  dünne,  durchsichtige,  gelbe,  achteckige  Plätt- 
chen,  indem   die  rechten  Winkel  durch  Fagotten   abgeschnitten 
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sind,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser;  die  kochende 
Lösung  enthält  nur  1,5  g  im  Liter.  Beim  gelinden  Erwärmen 
wird  es  sdnnoberroth  ohne  Gewichtsverlust,  beim  Glühen  zer- 
setzt es  sich  vollständig.  Dieses  Salz  ist  das  beständigste  von 
allen  sauren  Vanadaten,  und  tritt  deshalb  unter  den  verschie- 
densten Umständen  auf.  Am  raschesten  bildet  es  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäure  auf  das  neutrale  Ammoniumvanadat. 
Man  braucht  nur  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  überschüssiger 
Essigsäure  zu  versetzen  und  die  rothe  Lösung  zu  erwärmen, 
damit  sich  sofort  die  gelben  Blättchen  des  Trivanadats  abschei- 
den. Bathes  Ämmoniumtrivanadat,  3  V^  0^ .  (N  114)3  0 . 5  Hs  0.  Giefst 
man  einige  Tropfen  Essigsäure  in  eine  kalte  und  gesättigte 
Lösung  des  neutralen  Vanadats,  so  entsteht  ein  rother  Nieder- 
schlag, der  sich  in  mehr  Essigsäure  zu  einer  granatrothen  Flüs^ 
sigkeit  auflöst  Diese  giebt  beim  Verdampfen  im  trockenen  Va- 
cuum  sehr  kleine,  dunkelrothe,  undurchsichtige  Krystalle,  welche 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  sind,  und  sich  daher  durch  Waschen 
leicht  rein  erhalten  lassen. 

Derselbe  1)  hat  auch  die  Einwirkung  der  Vanadinsmre  auf 
einige  Ammonsdlze  näher  untersucht.  Eine  heifse  Lösung  von 
Ammoniumj^sphai  löst  eine  grofse  Menge  Vanadinsäure  auf,  und 
giebt  damit  eine  tief  dunkelrothe,  fast  schwarze  Flüssigkeit, 
welche  nach  einigen  Stunden  dunkelgranatrothe  Krystalle  (Oc- 
taeder  mit  abgestumpften  Ecken  oder  manchmal  rhomboidale  Blätt- 
chen von  nahezu  90^)  absetzt,  die  leicht  in  Wasser  mit  dunkel- 
rother  Farbe  sich  lösen.  Ammoniak  färbt  diese  Lösung  gelb,  dann 
farblos,  wenn  es  im  Ueberschufs  vorhanden  ist.  Beim  gelinden  Er- 
Wtzen  verlieren  die  Krystalle :  vanadinpJiosphors.  Ammony  4  Vj  O5 . 
P)05.3(NH4)2O.16HtO,  Wasser,  ohne  ihr  Aussehen  zu  ändern; 
bei  höherer  Temperatur  entwickelt  sich  Ammoniak.  Die  Mutter- 
laiige  wird  beim  Eindampfen  durch  Kochen  gelb,  nimmt  aber 
beim  Erkalten  wieder  ihre  rothe  Farbe  an.  Nach  einiger  Zeit 
treten  jedoch  gelbe  Blättchen  auf,  die  sich  immer  mehr  ver- 
mehren und  schliefslich  die  ganze  Hüssigkeit  anfüllen.    Es  sind 
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kleine,  gelbgrünliche,  sechsseitige  Prismen,  leicht  löslich  mit 
orangerother  Farbe  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  wird  gelb, 
dann  farblos  auf  Zusatz  von  Ammoniak;  schwach  erhitzt  ver- 
lieren sie  Wasser,  stärker  erhitzt  blähen  sie  sich  auf  und  es  ent- 
weicht AmmoniaL  Ihre  Zusammensetzung  ist  iW^O^AP^Oi. 
b(aiUh0.24RfO.  Eine  dritte  analoge  Verbindung  erhält  man 
beim  Auflösen  des  gelben  Ammomumtrivanadats  in  einer  heifsen 
Lösung  von  Ammoniumphosphat.  Die  klare  grünlichgelbe  liösung 
krystallisirt  selbst  nicht  bei  starker  Concentration.  Sowie  man 
aber  einige  feste  Partikelchen,  die  sich  immer  an  den  Wändeu 
abscheiden,  in  die  Flüssigkeit  fallen  läfst,  scheiden  sich  glän- 
zende citrongelbe  Blättchen  aus,  welche  leicht  löslich  in  Wasser 
sind  und  die  Zusammensetzung  3 V,05.2P9  05.5(NH4),0.24H9O 
besitzen.  Analoge  Verbindungen  der  Vanadinsäure  erhält  man  beim 
Auflösen  derselben  in  einer  Lösung  von  arsensaurem  Ammoniak 
[citronengelbe  glänzende  Blättchen ,  2  V^  0^  •  4  Asj  O5 . 5  (N  R^)^  0  • 
I8H9O],  molybdänsaurem  AmmonidJc  [weifse  seideglänzende  Nadeln, 
2  Vj  O5 .  4  Mo  O3 .  3  (N  H4) j  0  .  9  Ha  0] ,  wolframsaurem  Ammoniak 
[glänzende,  dunkelrothe  Octaeder,  V,  O5 . 5  W  O3 . 2  (N  H4)  j  0 .  10  H,  0] ; 
saurem  jodsaurem  Ammoniak  [kleine,  durchsichtige,  abgeplattete, 
kurze ,  schwach  orangegelbe  Prismen ,  2  V^  O5 . 5  J9  O5 . 3  (N  114)9  0  . 
20Hj|0];  sowie  oxalsaurem  Ammon  [grofse,  hellgelbe,  schiefrhom- 
bische Krystalle,  3V,05.8C304H,.8(NH4),0.12HaO,  welche  sich 
neben  den  rothen  Krystallen  des  Anmioniumsesquivanadats  (s.  o.) 
abscheiden].  Verschieden  davon  verhält  sich  die  Vanadinsäure 
gegen  andere  Ammonsalze.  Eine  Lösung  von  Ammoniumsulfat 
führt  die  rothe  lösliche  Vanadinsäure  in  die  gelben  Blättchen 
des  Am^noniumtrivanadats  über.  Ammoniumchromat  löst  gegen 
600  ziemlich  viel  Vanadinsäure.  Die  rothe  Lösung  giebt,  im  Va- 
cuum  verdampft,  kleine  Krystalle,  V,  O5 . 2  Cr  O3 . 2  (N  H4),  0 , 7  H,  O. 
Dampft  man  jedoch  die  Lösung  kochend  ein,  so  bilden  sich  die 
gelben  Krystalle  des  Ammoniumtrivanadats.  Neutrales  Ammo- 
niumjodat  verwandelt  die  Vanadinsäure  langsam  in  die  Krystalle 
des  Trivanadats.  Gleichzeitig  bildet  sich  Ammoniumdijodat, 
welches  das  oben  angeführte  Dopp^lsalz  geben  kann.  Ammonium^ 
borat  giebt  gleichfalls  Trivanadat,  und  wenn  man  die  Wirkung 
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der  Vanadinsäure  erschöpft,  so  enthält  das  Filtrat  nur  wenig 
Vanadin,  dagegen  scheiden  sich  die  Krystalle  von  reiner  Bor- 
säure ah.  Änmhoniumacetiit  giebt  gleichfalls  Trivanadat  und 
saures  Acetat.  Mit  Ämmoniumvanad(U  gewinnt  man  auf  Zusatz 
von  Vanadinsäure  in  der  Kälte  eine  rothe  Lösung  des  Divanor 
dal8\  üher  70^  wird  die  Lösung  gelb  und  man  erhält  die  Blätt- 
chen des  Trivafiadats.  Eine  dritte. Gruppe  von  Ammoniumsalzen 
löste  die  Vanadinsäure  gar  nicht  auf,  sondern  wandelte  dieselbe 
in  die  in  Wasser  wenig  lösliche  Modification  um.  Hierher  ge- 
hört das  Amnwniumnürati  und  AmmoniumperchloraU  Das  Chlor- 
ammanium  greift  die  Vanadinsäure  beim  Kochen  etwas  an  und 
giebt  einige  Blättchen  des  Trivanadats.  Es  ist  dies  jedoch  Qur  die 
Folge  der  Dissociation  des  Salmiaks.  Das  Ammoniak  vereinigt  sich 
mit  der  Vanadinsäure,  während  die  Salzsäure  die  Vanadinsäure 
ein  wenig  reducirt  Das  AimiMmiiimmrhoncA  verhält  sich  auf  be- 
sondere Weise.  In  der  Kälte  entwickelt  die  Vanadinsäure  daraus 
Kohlensäure  und  giebt,  wenn  im  Ueberschufs,  Ammoniumdivanadat. 
Neutrales  Vanadat  entsteht  nur  bei  überschüssigem  Garbonat. 

Derselbe^)  hat  auch  die  Einwirkung  der  WassersioffsäMren 
gegen  Vanadinmwre  näher  untersucht.  Giefst  man  Jodwasserstoff- 
säure  in  eine  heiijse  Lösung  der  rothen  Vanadinsäure,  so  entsteht 
sofort  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  und  es  wird  eine  gewisse 
Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Ist  die  Jodwasserstoffsäure  im 
Ueberschuüs,  so  verschwindet  der  grüne  Niederschlag  ganz  beim 
Kochen;  die  Flüssigkeit  bleibt  durch  das  aufgelöste  Jod  stark 
gefärbt  und  wenn  man  sie  in  diesem  Zustande  eindampft,  so  ist 
das  ausgeschiedene  Product  mit  Jodkrystallen  vermischt,  von 
denen  es  nicht  getrennt  werden  kann.  Behandelt  man  jedoch 
zuvor  die  Lösung  mit  Silberpulver  und  filtrirt  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  grünlichblaue  Flüssig- 
keit, die  beim  Verdampfen  im  Vacuum  dunkelbraun  wird  und 
schliefslich  eine  strahlige,  fast  schwarze  zerfliefsliche  Masse  von 
der  Zusammensetzung  2  V,  O3  J3 . 6  H  J .  20 H,  0  absetzt.  Läfst  man 
dieselbe  einige  Tage  im  Exsiccator  stehen,  so  verlieren  sie  Jod- 


1)  Compt.  rend.  102,  1310. 
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wasserstoffsäure,  rauchen  nicht  mehr  an  der  Luft  und  entsprechen 
jetzt  der  Formel  V2  03J,.2HJ.8H2  0.    Die  so  erhaltenen  Verbin- 
düngen  leiten  sich  von  dem  Vanadin tetroxyd,  V3  O4,  ab.  Behandelt 
man  die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  dunkel- 
grünen Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden 
kann   und  beim  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Verdunsten- 
lassen    kleine     grüne     Kryställchen    von    untervanddinsaurem 
Ammoniak^    V204.2(N  114)20,   bildet.     Die  Lösung  oxydirt   sich 
übrigens  nach  und  nach  an  der  Luft  und  wird  farblos,  indem 
sie  in  das  neutrale  Ammoniumvanadat  übergeht.  —  Bromwasser- 
stoffsänre  fällt  aus  einer  Losung  der  rothen  Vanadinsäure  grün- 
lichgelbe Flocken  der  wenig  löslichen  Modification.     Dieselben 
lösen  sich  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  braunen  Lösung,  die 
freies  Brom  enthält,  welches  sich  beim  Kochen  verflüchtigt.     Es 
bleibt    eine   grünlichblaue    Flüssigkeit    zurück,    die    beim  Ver- 
dampfen im  Vacuum  neben  Ealistücken  dunkelgrüne,  sehr  zerfliefs- 
liche  Krystalle,  V2O5Br2.2HBr.7H2O,  absetzt,  deren  Lösung  sich 
gegen  Ammoniak  wie  die  der  Jodwasserstoffverbindung  verhält.  — 
Chlorwasserstoffsäwre  scheidet  auch  zuerst  den   gelben   Nieder- 
schlag der  wenig  löslichen  Modification   der  Vanadinsäure    ab. 
Beim  Kochen  löst  sich  dieselbe  nach  und  nach  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor.    Im  Vacuum  verdampft,  förbt  sich  die  Lösung 
allmählich  dunkelbraun  und  trocknet,  wenn  wenig  Vanadinsäure 
angewendet  wurde,  zu  einem  beinahe  schwarzen  Fimifs  ein.    Bei 
mehr  Vanadinsäure  erhält  man   wenig    ausgebildete    Krystalle, 
V2O3GI2.4H2O,  die  eine  grüne  Lösung  geben. 

Wie  Er^)  weiter  nachwies,  verhalten  sich  auch  die  Alkali- 
salze  dieser  Säuren  reducirend  gegenüber  der  Vanadinsäure. 
Mischt  man  die  heifsen  Lösungen  der  rothen  Vanadinsäure  und 
Jodkalium,  so  erhält  man  eine  rothe,  jodhaltige  Flüssigkeit 
und  einen  grünen,  krystallinisch  schillernden  Niederschlag 
2V2O4.K2O.H2O..  Die  überschüssiges  Jodkalium  enthaltende 
Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Kochen.  Nach  starker 
Concentration  erhält  man  beim  Erkalten  kleine,  hellgelbe  Kry- 


1)  Compt  rend.  103,  65. 
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stalle  eines  KaUuinvanadats ^  V9O5.2K9O.     Schmilzt  man  unter 
Aasschlufs  von  Wasser  die   Vanadinsäure    mit    überschüssigem 
Jodkalium  in  einem  geschlossenen  Porcellantiegel  zusammen,  so 
entweichen  reichliche  Joddämpfe  und  es  hinterbleibt  eine  schwarze 
glänzende  Masse,  die  mit  lauem  Wasser  behandelt  eine  gelbrothe 
Lösung  giebt  und  eine  dunkelgrüne,  krystallisirte  Masse  zurück- 
läfst,  welche  aus  dem  wasserfreiem  Hypovanadat^  27^04. K^O,  be- 
steht     Die  rothe  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen  Krystalle 
des  KdlifumvanadcAs^  KVO,  .  SH^O,    ab.   —   Bromkdlfumlösung 
wandelt  die  rothe  lösliche  Vanadinsäure  nur  in  die  weniger  lös- 
liche Modification  um.     Beim  Schmelzen    eines  Gemisches   der 
beiden    bemerkt  man  jedoch  das  Auftreten  von  Bromdämpfen 
und  beim  Auslaugen  der  Schmelze  erhält  man  wieder  die  un- 
löslichen glänzenden  Blättchen  des  Hypovanadats,  während  die 
Lösung  beim  Eindampfen  Krystalle  des  Kaliumvanadats  absetzt.  — 
Chtorkalium  wirkt  auch  beim  Schmelzen  äuJserst  langsam   auf 
die  Vanadinsäure  ein.    Der  gröfste  Theil  derselben  bleibt  unver- 
ändert,   doch    läfst  sich  die  Bildung  einer  kleinen  Menge   des 
Hypoyanadats  constatiren.  —    Cyankälium  wirkt  dagegen  noch 
energischer  reducirend  als  Jodkalium  ein.    Bringt  man  ein  wenig 
der    löslichen   Vanadinsäure   zu    einer    kochenden   Lösung    von 
reinem  Cyankälium,   so  löst  sie  sich  zuerst  farblos  auf  und  es 
entwickelt    sich    gleichzeitig    ein    Gemisch    von    Stickstoff   und 
Kohlensäure.    Fährt  man  mit  dem  Zusatz  der  Vanadinsäure  fort, 
bis  alles  Cyankälium  zerstört  ist,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung, 
die  bei  der  Concentration  rothe  Krystalle   des  Kaliumvanadats 
liefert,  während  auf  dem  Filter  eine  grüne  Masse  zurückbleibt, 
die  noch  unverändert  Säure  einschliefst.     Durch  Auflösen  der- 
selben in  Cyankaliumlösung  gewinnt  man  beim  Eindampfen  die 
dunkelgrünen  Krystalle  des  Hypovanadats.     Bei  überschüssigem 
Cyankälium  geht  die  Reduction  noch  etwas  weiter  und  man  erhält 
stets  eine  gewisse  Menge  von  Vanadintrioxyd^  V2O3.    Das  letztere 
Oxyd  entsteht  ausschliefslich,  wenn  man  die  Vanadinsäure  mit 
überschüssigem  Cyankälium  zusammenschmilzt.  Die  geschmolzene 
Masse    läfst    beim   Behandeln    mit  Wasser   eine    krystallinische 
dunkelgrüne  Substanz  zurück,  welche  schon  in  der  Kälte  von 

Jabretber.  f.  Ghein.  a.  b.  w.  für  1886.  3Q 


466  Vanadate  der  £rdalkalien. 

Salpetersäure  angegriffen  wird.  —  Die  HaUndsaiee  des  Natriums 
und  Ammoniums  verhalten  sich  in  ganz  analoger  Weise. 

0.  Manasse^)  hat  die    Vanadate  der  Erdalkalien  genauer 
untersucht.    Bartfimisalge»  Das  normale  Sah,  BaVjOe.H^O,  wird 
beim  Fällen  des  normalen  Kaliumsalzes  mit  ühlorbaryum  als  ein 
gelblichweifses   Pulver  neben   schönen,  orangerothen  Krystallen 
gewonnen.    Es  entsieht  reichlicher  aus  concentrirter  als  aus  ver- 
dünnter Lösung  des  zweifach  vanadinsauren  Kaliums  mit  Chlor- 
baryum  in  der  Kalte.    Das  V,  saure  Scde^  Ba,  V30  0,8 .  19  H,  0,  wird 
durch  Fällung  von  zweifach  vanadinsaurem  Kalium  mit  löslichen 
Baryumsalzen  erhalten.    Der  anfangs  amorphe,  käseartige,  roth- 
gelbe Niederschlag  verwandelt  sich  nach  kurzer  Zeit,  manchmal 
unter  Abscheidung   eines   aus  Baryummetavanadcd   bestehenden 
weifslichgelben  Pulvers,  in  schöne  rotbgelbe  Krystalle.    Wird  die 
Fällung  in  sehr  verdünnten  Lösungen  vorgenommen,  so  dauert 
der  Uebergang  aus  dem  voluminösen  in  den  krystallinischen  Zu- 
stand mitunter  tagelang.    Eine  ungefähre  Löslichkeitsbestimmung 
in  Wasser  ergab  das  Verhältniss  1 :  5000.    Li  prachtvollen,  rothen, 
prismatischen  Krystallen  erhält   man  das  Salz,   sobald   gleiche 
Aequivalente    Kaliumdivanadat    und    Chlorbarynm    in    mäfsiger 
Verdünnung    mit    einem    grofsen    Ueberschufs    von    Essigsäure 
(spec.  Gewicht  1,065)  versetzt  werden.    Das  Drittel^  oder  Oriho^ 
vanadat^  Ba^VaO^,  konnte  wegen  seiner  Unbeständigkeit  nicht 
erhalten  werden,  da  es  sich  sofort  in  PyravanadcU^  Ba^  V,  O7,  und 
Baryumhydroxyd  zersetzt.  —  Strontiumsalge.   Beschrieben  wurden 
das  normale  Salz^  SrVjOg  .  iH^O,  das  Vs  saure  Salz^  SrjVgO«. 
UHjO,  das  7/4  saure  Sah^  Sr4Vi4  039  .  3H,0,  und  das  vierfach 
saure  Salz^  SrVgOsi  .  IIH2O.    Läfst  man  Kaliumdivanadat  und 
Chlorstrontium  nicht  aus  verdünnten  Lösungen  krystallisiren,   so 
bilden  sich  Doppelverbindungen  von  saurem  Strontium-  und  Ka- 
liumsalz. Er  erhielt  derart  ein  V«  vanadinsaures  Strontium-Kalium 
in  drei  Modificationen :  o-Salz,  K^  V^  O,» .  20  H,  0  -|-  3  (Sr4  V,4  Ojj . 
2OH2O);   /S-Salz,  KgVuOa,  .  30HjO  +  3  (Sr4Vi4  039  .  30H,O); 
y-Salz,  K,V,4  0g9.18H,0  +  Sr4Vi4  039.18H,0;  femer  Vs  saures 


1)  Chem.  Centr.  laSö,  778.  Ausz.  aus  Inauguraldiasert.  Berlin,  Jali  1886. 
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vanadinsaures  Kalium^  K4  V^q  O^r  .  1 2  H,  O.  —  Cdlciumsalge.  Das 
normale  Saisf^  CaV^Og  .  4H3O,  erhält  man  aus  normalem  Kalium- 
ranadat  und  Chlorcalciuln  durch  freiwillige  Verdunstung  der  Lösung. 
Das  y ^Satire  Salz^  CasVgO^s  .  15H2O,  wind  aus  gleichen  Aequi- 
valenten  Kaliumdivanadat  und  Ghlorcalcium  mit  einem  Ueberschufs 
von  Essigsäure  gewonnen.  Das  (sx/oeifoilksaure  SaU,  Ca  V4O11 .  GH^  0, 
entsteht  bei  freiwilliger  Verdunstung  gleicher  Aequiyalente  von 
Kaliumdiranadat  mit  (%lorcalcium  aus  ziemlich  concentrirter 
Lösung  als  schön  rothe  Krystallkruste.  '^/^  saures  Saljg^  ClasV^Osg. 
7HfO,  scheidet  sich  beim  Umkrjstallisiren  des  ^/s  sauren  Salzes^ 
^%V]fi043  -  26H9O,  in  heifsem  Wasser  aus.  *Das  zweifach  vana- 
dinsaure  Oalcium^Kalium,  CaV4  0n  .  4K,V4  0ii  .  22H,0,  wurde 
aus  der  Mutterlauge  des  %  sauren  Salzes  beim  Eindampfen  mit 
etwas  Essigsäure  gewonnen.  -^  Magnesiumsalze.  Das  normale  Salz^ 
^g^i^e  •  6H2O,  entsteht  beim  Koohen  ton  fein  gepulyerter 
Vanadinsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Magnesia  alba;  das 
anderthalbfach  saure Saizy  2(Mg,V6  0i7).  I9H2O,  und  das  ^/^vana- 
dmsaure  Magnesium^  MgsVioO^g  .  28H9O,  wurden  ebenfalls  dar- 
gestellt. Bd  der  Darstellung  der  sauren  Salze  ist  maü  auf  die 
Anwendung  der  Essigsäure  beschränkt,  da  Mineralsäuren  sofortige 
Zersetzung  hervorrufen.  Uebergiefst  man  das  normale  oder  saure 
Baryumvanadat  mit  wenigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  erhält  man 
Vanadinsäurehyärat,  H, V2  0^,  welches  eine  gröfsere  Löslichkeit  be- 
sitzt, ab  die  gepulverte  krystallisirte  Vanadinsäure.  Reiner  wird  die- 
selbe aus  den  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalzen  gewonnen. 
Schwefelsäure  verhält  sich  ähnlich;  Salzsäure  kann  wegen  ihrer 
reducirenden  Wirkung  nicht  angewandt  werden.  Vanadinsaures 
Vanadinoxyd  hat  Er  durch  Auflösen  oxydhaltiger  Vanadinsäure  in 
Kalilauge  als  dunkelblaues,  fast  schwarzes  Pulver  von  metal- 
lischem Glänze  erhalten.  Man  kann  die  Verbindung  betrachten 
als  ein  Gemisch  von  Vj  O5  -f"  ^  V«  ^4»  ^®^  ^^^  V4  O9  -|-  2  V,  O4. 
Berthelot  ^)  hat  Seine  Beobachtungen  über  die  Verdampfung 
des  Schwefels^)  und  Quecksilbers^)  auch  an  anderer  Stelle  ver- 
öffentlicht. 


')  Ann.  chim.  pliya.  [6]  7,  571;   Bull.  boc.  chim.  [2]  45,  114.  —  «)  JB. 
f.  1885,  382.  —  8)  JB.  f.  1885,  564. 
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T.  Ihmori  1)  hat  die  Aufnahme  von  QueeksiJberdamff  durch 
Platinmohr  nacbgewiesen ,  und  dieselbe  dazu,  benutzt,  um  eine 
untere  Grenze  für  den  Druck  des  gesättigten  Quecksilberdampfes 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  festzustellen. 

Marc.  Langlois^)  hat  die  phyBikalischen  Eigenschaften  des 
Quechsilbers  bestimmt  und  dieselben  im  Einklang  mit  der  Hypor 
these  von  der  Einatomigkeit  des  QuecksUbermolekJäls  gefanden. 
Die  Verdampfungswärme  berechnet  sieh  unter  Zugrundeiegang 
dieser  Hypothese  zu  SOcal.,  der  directe  Versuch  gab  77caL  Die 
spec.  Wärme  des  flüssigen  Quecksilbers  berechnet  sich  zu  0,03288, 
der  Versuch  giebt  0^33  cal.  Die  Zusammendrucldiarkeit  des  fliie- 
sigen  Quecksilbers  ergiebt  sich  für  den  Druck,  einer  Atmosphäre 
zu  0,000001894,  d«  h.  um  diesen  Werth  yermindert  sich  das  Volum 
bei  Erhöhung  des  Drucks. um  eine  Atmosphäre.  Die  Schmelzwärme 
des  Quecksilbers  ergiebt  sich  aus  der  beim  Erstarren  eintretenden 
Gontraction,  bezw.  aus  der  bei  dieser  Umwandlung  geleisteten 
Arbeit,  zu  2,836  cal. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry  ^)  haben  die  Ausdehnung  des 
Quecksühers  zwischen  0®  und  —  39«  bestimmt^  und  dieselbe  pro- 
portional der  Temperatur  verlaufend  gefunden.  Eän  kritischer 
Punkt  wie  beim  Wasser  ist  daher  beim  Quecksilber  in  der  Nähe 
seines  Gefrierpunktes  nicht  vorhanden.  Wenn  das  Quecksilber 
gefriert,  so  zieht  es  sich  noch  weiter  zusammen,  wie  es  schon 
von  der  Vega-Expedition  beim  Gefrieren  der  Quecksilberthermo- 
meter beobachtet  wurde. 

Dieselben 4)  haben  bei  der  Ämdlgamation  von  Metallen  eine 
beträchtliche  Ausdehnung  wahrgenommen.  Beim  Amalgamiren 
der  einen  Seite  einer  MessingstAnge  von  ca.  '/«  ^^^^  Dicke  und 
1  Fafs  Länge  beobachteten  Sie,  dafs  die  Stange  sich  stark  krümmte 
und  die  amalgamirte  Seltenen vex  wurde,  gerade  wie  wenn  die 
eine  Seite  eines  Papierstreifens  nafs  gemacht  wird.  Beim  Häm* 
mern  der  Stange,  um  sie  wieder  auszustrecken,  wurde  die  Krüm- 
mung im  Gegentheil  noch  stärker.    Sie  sind  der  Ansicht,  dafs 


1)  Ann.  Phys.  [2]  JJ8,  81.  —  2)  Compt  rend.  103,  1009.  —  3)  phü.  Mag. 
[5]  22.  325.  -^  *)  Phil.  Mag.  [5]  22,  327. 
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diese  durch  Amalgamatioii  verursachte  Ausdehnung  eine  wichtige 
Ursache  bei  der  Darstellung  des  japanesischen  Zauberspiegels 
sein  kann,  dessen  reflectirende  Oberfläche  mit  Quecksilberamalgam 
polirt  wird. 

Nach  G.  Harrison^)  enthält  das  gewöhnlich  verwendete 
Spiegelamalgam  83,78  Proc.  Zinn  und  16,60  Proc.  Quecksilber, 
was  nahezu  mit  der  Formel  Hg^Snu  übereinstimmt. 

G.  B.  Bird*)  hat  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Mercwo- 
niYroflösung  mit  einer  alkoholischen  Kalihydratlösung,  welche  bis 
auf  —  420  abgekühlt  waren,  einen  hellgelben  Niederschlag  erhal- 
ten, der  nach  zweistündigem  Stehen,  nachdem  unterdessen  die 
Temperatur  auf  —  23^  gestiegen  war,  sich  abgesetzt  hatte  und 
ein  wenig  dunkler  geworden  war.  Nach  vier  Stunden  (Tempe- 
ratur — 180)  besafs  der  Niederschlag  eine  schmutziggelbe  Farbe, 
nach  sechs  Stunden  (Temperatur  —  lO«)  war  die  Farbe  noch 
dunkler  und  mehr  grün  geworden,  und  beim  Auflösen  in  Salpeter- 
säure zeigte  sich  das  Vorhandensein  von  Quecksilberoxydsalz. 
Er  schliefst  aus  der  Färbung  der  Niederschläge,  dafs  der  hell- 
gelb gefärbte  Niederschlag  ein  Quecksilberoxydulhydrat  sei,  das  sich 
aber  leicht  in  wasserfreies  Oxydul  und  Wasser,  bezw.  in  Queck- 
silberoxyd, Quecksilber  und  Wasser  zerlege. 

J.  Schröder  3)  hat  die  specifischen  Gewichte  des  Quecksilber- 
Sublimats  in-  Wasser  und  in  Alkohol  bestimmt. 


Wässerige  Lösung: 


Gehalt  in  Procent 

4,72 

3,75 

2,42 

1 

1,22 

00  . 

1,04070 

1,03060 

1,02035 

1,01008 

100 

1,04033 

1,03022 

1,02018 

1,00990 

20« 

1,03856 

1,02855 

1,01856 

1,00835 

300 

J, 03566 

1,02577 

1,01585 

1,00575 

»)  Am.  Chem.  J.  8,  430.  —  ^)  Am.  Chem.  J.  8,  826.  —  »)  Ber.  (Aubz.) 
1886,  161 ;  Auez.  aus  Jonrn.  d.  russ.  phys.  ehem.  Gee.  1886,  18. 
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Spec.  Gew.  v.  SublimatlösangeD.  •—  Quecksübenolüte. 


Alkoholische  Lösung: 


Gehalt  in  Procent 

0» 

lOö 

20» 

90« 

0 

0,83135 

0,82286 

0,81435 

0,80594 

•   1,22 

0,8397 

0,8312 

0,8228 

0,8141 

2,38 

0,8484 

0,8399 

0,8314 

0,8227 

4,42 

0,8635 

0,8549 

0,8463 

0,8375 

8,56 

0,8966 

0,8877 

0,8789 

0,8698 

12,43 

0,9306 

0,9213 

0,9119 

0,9024 

15,91 

0,9629 

0,9523 

0,9425 

0,9329 

19,32 

0,9951 

0,9852 

0,9753 

0,9652 

22,46 

1,0285 

i,oie4 

1,0083 

.   0,9982 

E.  Divers  und  TetsukichiShimidzu^)  haben  die  Sulfite 
des  Qmcksübers  eingehend  untersucht.  Das  von  St.  Gilles*) 
beschriebene  norniah  Mercurisulfit  kann  im  isolirten  Zustande 
nicht  existiren.  Fällt  man  normales  salpetersaures  Quecksilber« 
oxyd  mit  einer  Lösung  von  normalem  Natriumsulfit,  so  wird  zu- 
nächst Mercurioxy Sulfit^  Hg(-S03.0HgO-)jHg.H2  0,  in  reinem 
oder  nahezu  reinem  Zustande  ausgeschieden,  während  in  der 
Mutterlauge  sich  freie  Salpetersäure  ansammelt,  welche  bald  die 
weitere  Fällung  von  Oxysulfit  verhindert.  Der  weitere  Zusatz  von 
Natriumsultit  verursacht  ein  momentanes  Aufbrausen  von  Schwefel- 
dioxyd und  eine  Schwärzung  des  weifsen  Niederschlags.  Diese 
Schwärzung  verschwindet  jedoch  bald,  wenn  der  Niederschlag 
mit  der  Mutterlauge  geschüttelt  wird,  und  wird  wieder  weifs, 
vorausgesetzt,  dafs  nicht  zu  viel  Natriumsulfit  hinzugegeben 
wurde.  Dieser  weifse  Niederschlag  besteht  aber  nicht  mehr  aus 
dem  Oxysulfit,  sondern  aus  ifercuro-JlfercMmuZ/y,  Hg(S02  0),Hg5. 
4H3O*  Ersetzt  man  das  Mercurinitrat  durch  schwefelsaures 
Quecksilberoxyd,  so  erhält  man  das  gleiche  Resultat;  nur  wird 
in  diesem  Fall  das  Mercurioxysulfit  nicht  gefällt,  weil  es  in  der 
überschüssigen  Schwefelsäure,  die  zur  Lösung  des  Mercurisulfats 
nothwendig  ist,  gelöst  bleibt.     Aber  die  anfangs  klare  Lösung 
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scheidet  bald   Mercurosulfat  ab,  wie  es  bei   einer  Lösung  des 
Mercurioxysulfits  in  verdünnter  Schwefelsäure  der  Fall  ist.     Die 
Anwendung  ?on  Silbersalfit.  anstatt  Natriumsulfit  bedingt  keinen 
Unterschied.     Natriumsulfit  und  Quecksilberchlorid  geben  eben- 
falls  kein    Quecksilberoxydsulfit,    ii^dem    sich    in    diesem    Fall 
Nairiumquecksübersulfil  bildet    Mercuri-Mercurosulfit  und  QulBck- 
silberchlorid   geben  neben   Quecksilberchlorür  eine  Lösung,   in 
welcher  normales  Quecksilbersulfit  und  Quecksilberchlorid,  bezw. 
eine  Doppelyerbindung  der  beiden  enthalten  zu  sein  scheint.   Es 
ist  diese  Reaction  der  beste  Weg,  um  zu  einer  Lösung  des  nor- 
malen Sulfits  zu  gelangen.     Die  letztere  wird  jedoch  durch  Frei- 
werden von  Schwefelsäure  sehr  bald  sauer  und  es  entsteht  wieder 
Mercuro-Mercurisulfit.    Silbersulfit  und  Quecksilberchlorid  wirken 
auch  auf  einander  em  und  geben  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür 
und  Schwefelsäure.    Es  bildet  sich  wohl  primär  Quecksilbersulfit, 
dieses  wird    aber   in  Schwefelsäure  und  Quecksilberoxydulsulfit 
zerlegt,  von  dem  aus  dann  die  Zersetzung  weiter  fortschreitet.  Ge- 
fälltes Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einem  Ueberschufs  wässeriger 
schwefliger  Säure  auf  und    giebt   eine   unlösliche  Verbindung, 
welche  aber  nicht  aus  dem    normalen   Oxydsalz,    sondern    aus 
Oxyduloxydsalz  besteht     Auch  die  beim  Behandeln  von  Queck- 
sflberoxydnatriumsulfit  mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure  erhaltene    Verbindung   besteht  aus  dem   Oxyduloxydsalz. 
Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  das  Quecksilberoxyd- 
sulfit für  sich  nicht  beständig  ist,  ausgenommen  in  Verbindung 
mit  anderen  Sulfiten,  oder  mit  Quecksilberoxyd  oder  -chlorid. 
QiiecksüberoxydnatriiMnstdfit^  Hg(SOsNa)3.H3  0, -istein  verhältnirs- 
mäfsig  beständiges,  farbloses,  krystallinisches  Salz,  wenig  löslich 
in  Wasser  (25  Thle.  kalten  Wassers),   neutral  gegen  Lackmus. 
Bei    längerem    Aufbewahren  wird  es    grau,    indem    es   sich  in 
Quecksilber,  Natriumsulfat  und  Schwefeldioxyd  zerlegt.    Mäfsig 
erhitzt,  entwickelt    es   viel    schweflige  Säure   und  Wasser.    Mit 
Wasser  gekocht,  verwandelt   es   sich  in  Quecksilber,  Natrium- 
sulfiat  und  schweflige  Säure.    Gefälltes  Quecksilberoxyd  ist  in  der 
Kälte  darauf  ohne  Einwirkung,  beim  Erwärmen  entsteht  graues 
Qnecksilberoxyduloxydsulfit  und  Natriumsulfat.     Ueberschüssige 
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Mercurinitratlösung  löst  das  Natriumquecksilbersulfit  und  giebt 
dann  rasch  einen   Niederschlag  von  Qnecksilberoxysulfit.     Mer- 
curonitratlösung  fallt  dagegen  Quecksilberoxydüloxydsulfit.    Mer- 
curosulfat  fallt  kein  Oxysulfit,  wahrscheinlich  wegen   der   Lös- 
lichkeit  des  letzteren  in  Schwefelsäure;  die  gemischten  Lösungen 
geben  jedoch  bald  einen  Niederschlag  von  Mercurosulfat    Setzt 
man  dagegen  eine  stark  alkalische  Lösung  zu  einem  Ueberschufs 
einer  concentrirten  Mercurisulfatlösung,    so   findet  eine  Fallung 
von  Oxysulfit  statt.    Mercurosulfat  verhält  sich  wie  das  Nitrat. 
Das   QuecJ^ilbernairiwmstdfit   kann    erhalten    werden    durch   die 
Einwirkung  von  neutralem  oder  saurem  Natriumsulfit  auf  irgend 
ein  Quecksilbersulfit,  oder  von  Silbernatriumsulfit  auf  Mercun- 
oxysulfit,   öder    von    Natriumhydroxyd    oder.  Ghlornatrium    auf 
irgend  ein  Quecksilbersulfit,   überhaupt  durch  Einwirkung  von 
Natriumsulfit  auf  Quecksilberoxyd,  -chlorid,  oder  ein  Sauerstoff- 
salz des   Quecksilbers,   sei   es  in  der  Form  des  Oxyduls  oder 
Oxyds.    Nur  Quecksilbercyanid  und  -Jodid  verhalten  sich  inactiv. 
Was  die  Constitution  des  Natriumquecksilbersulfits  anbelangt,  so 
ist  Er  der  Ansicht,  dafs  sie  wegen  der  neutralen  Reaction  und 
der  Nichtoxydirbarkeit  durch  Luft,  durch  die  Formel  Hg(SOj  ONa), 
und  nicht  durch  Hg(00jSNa)2   ausgedrückt   werde.     Versuche, 
das  von  St.  Gilles  beschriebene  Diguec^überoxyd-Natrium^ulfit^ 
Hg3Na3(SOs)3.H20,  zu  erhalten,  führten  zu  einem  negativen  Re- 
sultat; es  scheint  daher  dieses  quecksilberreichere  Doppelsalz  nicht 
zu  existiren.    Merctmoxysulfit^  Hg(S04.0HgO)3Hg.H30,  ist  ein 
käsiges  oder  kömiges  dichtes  Salz,  unlöslich  in  Wasser  und  sehr 
unbeständig,  indem  es  sich  schon  in  einigen  Stunden  in  Mercuro- 
sulfat umwandelt     Im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  läfst  es  sich 
Tage  lang  zum  Theil  unverändert  aufbewahren.    TSa  ist  explosiv 
und  verpufft  beim  Erhitzen  auf  73^  oder  beim  Berühren  mit  einem 
heifsen  Körper,  oder  auf  dem  Ambos.     Gegenwart  von  Wasser 
begünstigt  die  Zersetzung;  beim  Kochen  mit  Wasser  bilden  sich 
Mercurosulfat,  Mercurioxysulfat,  Schwefelsäure  und  Quecksilber. 
Löst  man  es  in  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure 
und  kocht,  so  entsteht  nur  Quecksilber  und  Schwefelsäure.    Kali- 
bydrat  verwandelt  es  in  unlösliches  Quecksilberoxyd  und  Merouri- 
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kB.)iiim8iilfit,  das  gelöst  bleibt.     Salzsäure  im  Ueberschufs  führt 
es  in  Quecksilberchlorid  und  schweflige  Säure  über.    Allmählicher 
Zusatz  von  Salzsäure  verursacht  die  Umwandlung  eines  Theiles 
in  Mercuri-Mercurosulfit  durch  die  aus  einem  anderen  Theil  in 
Freiheit  gesetzte  schweflige  Säure.    Genügend  vetdünnte  Salpeter- 
säure oder  auch  Schwefelsäure  löst  es  kaum,  aber  beschleunigt 
seine  Umwandlung  in  Mercurosulfat.    Etwas  concentrirtere  Säuren 
lösen  es  ohne  Freiwerden  von  Schwefeldioxyd,  und  wenn  sofort 
Salzsäure  hinzugesetzt  wird,  so  werden  Quecksilberchlorid  und 
Schwefeldioxyd  in  beträchtlicher  Menge  gebildet.  Läfst  man  jedoch 
die  Lfösung  einige  Minuten  stehen,  so  scheidet  sich  Mercurosulfat 
aus.    Schweflige  Säure  im  Ueberschufs  auf  einmal  zugesetzt,  löst 
es  ohne  Bildung  von  Sulfat  oder  Schwefelsäure.  Setzt  man  jedoch 
die  schweflige  Säure  allmählich  hinzu,  so  wird  zuerst  Quecksilber- 
oxyduloxydsulfit, dann  Mercurihypomercurostdfit^  Hg(S03)2Hg3.HaO 
(S.  476),  und  zuletzt  metallisches  Quecksilber  gebildet.    Natrium- 
Bulfit  löst  es  als  Quecksilbematriumsulfit.  Bei  allmählichem  Zusatz 
bemerkt    man    auch    daa   Auftreten  von   schwarzem,   flockigem 
Mercurihypomercurosulfit,    welches    in    metallisches  Quecksilber 
und    Natriumquecksilbersulfit    zurückverwandelt    wird.      Silber- 
natriumsulfit löst  das  Quecksilberoxysulfit,  indem  alles  Silber  als 
Sulfit  gefällt  wird.   Natriumchlorid  bildet  Quecksilberoxyd  neben 
Natriumquecksilbersulfit  und  Natriumquecksilberchlorid ,  welche 
in  Lösung  bleiben.     Jodkalium  verwandelt  es  in  einen  rothen 
Körper,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  Quecksilber]  odid,  -oxyd 
und  -Sulfid  besteht.    Quecksilberchlorid  wirkt  langsam  unter  Bil- 
dung von  Quecksilberchlorür  und  Quecksilbersulfat  ein.    Queck- 
silberjodid,  -oxyd,  -nitrat  und  -sulfat  und  ebenso  Quecksilberoxydul- 
nitrat und  -sulfat  sind  ohne  Wirkung.     Quecksüberoxysulß  wird 
gebildet  durch  die  Reactionen  zwischen  Natriumsulfit  oder  Queck- 
silbematriumsulfit und   Mercurinitrat    oder,   wenn    die    Lösung 
stark    alkalisch    gemacht    wird,    auch   mit    Mercurisulfat    und 
zwischen  Silbersulfit  und  der  Lösung  von  Mercurinitrat.  —  Nach 
Wickel)  soll  sich  bei  der  Behandlung   von  Quecksilberchlorid 
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mit  saurem   Natriumsulfit  ein   saures  Quecksilberstdfit  (Mercuri- 
Wdsserstoffsulfit)  bilden.  Dies  ist  nicht  richtig.  Gepulvertes  Queck- 
silberchlorid löst  sich    in    saurem  Natriumsulfit  auf,    und    die 
Lösung  setzt  bald  einen  reichlichen  krystalliniachen  Niederschlag 
ab;  dieser  besteht  aber  aus  NatriumqueqksilbersQlfit  und  nicht 
aus  der  von  Wicke  angenommenen  Verbindung.  —  Die  Einwirkung 
von  schwefliger  Säfure  auf  QuecksiVberoxyd  ist  friiher  von  Ram- 
melsbergi),  St  Gilles^)  und  Vogel')  untersucht  worden.    Alle 
drei  erhielten  hierbei  einen  weifsen  Körper  neben  einer  Lösung 
einer  anderen  Quecksilberverbindung.    Rammeisberg  hielt  den 
weifsen  Körper  für  ein  Anhydrosulfit  des  Quecksilberoxyduls  von 
wechselnder  Zusammensetzung.    St.  Gilles  constatirte,  dafs  die 
Lösung  einen  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Mercurisulfit 
und  Mercurosulfat  bestehend  gab,  und  dafs,  ehe  der  Niederschlag 
sich  gebildet  hatte,  die  Lösung  weder  ein  Mercurosalz  noch  ein 
Sulfat    enthielt.      Nach  Vogel  .besteht    der   Niederschlag    aus 
Mercurosulfat.    Alle  diese  Angaben  entsprechen  jedoch  nicht  dem 
wahren    Sachverhalt.      Wenn   die    schweflige   Säure    nicht    viel 
Schwefelsäure  enthält  und  das  Quecksilberoxyd  frisch  gefällt  und 
in  Wasser  suspendirt  in  kleiner  Menge  mit  der  schwefligen  Säure 
zusammengebracht  wird,  erhält  man  eine  klare  Lösung.    Statt 
Quecksilberoxyd  kann  auch  das  Quecksilberoxysulfit,   oder  das 
Mercuri-Mercurosulfit  oder  Mercuri-Hypomercurosulfid  angewandt 
werden,   in  beiden  letzten  Fallen  hinterbleibt  nur  metallisches 
Quecksilber.      Eine  solche  Lösung   verhält   sich  wie    eine   von 
schwefligsaurem  Quecksilberoxyd   in   schwefliger  Säure.     Es  ist 
jedoch  wahrscheinlicher,  dafs  sie  saures  Mercurisulfit   enthält. 
Diese  Lösung  ist  jedoch  sehr  unbeständig,  und  wird  durch  Wasser 
entweder  in  Quecksilber  und  Schwefelsäure  zersetzt,  oder  diese 
Zersetzung    findet   nur    theil weise    statt,    wobei    sidi   Mercuri- 
Mercurosulfit  bildet    Beim  Stehen  scheidet  sie  allmählich,  beim 
Erhitzen    sofort   alles  Quecksilber   metallisch   ab,    während  die 
äquivalente  Menge  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt:  Hg(S03H)9 
+  HaO  =  Hg  +  HOSOjH  +  HSOjH.    Die  theüweise  Zer- 
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Setzung  unter  Bildung  von  Mercuri^Mercurosulfit  wird  entweder 
durch  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  oder  durch  Zusatz  von 
mehr  Quecksilberoxyd  oder  einer  Lösung  eines  Quecksilbersalzes, 
am  besten  Mercurinitrat  oder  -sulfat,  veranlafst  Es  ist  bekannt, 
dafs  schweflige  Säure  auf  Quecksilberchlorid  einwirkt,  indem  es 
Quecksilberchlorür,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bildet.  Diese 
Reaction  tritt  nicht  in  der  Kälte  ein,  trotzdem  sind  die  beiden 
Substanzen  nicht  indifferent  gegen  einander.  Quecksilberchlorid 
löst  sich  viel  leichter  in  schwefliger  Säure  als  in  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Stehe«  an  der  Luft,  wenn  die  schweflige  Säure 
entweicht,  wieder  heraus.  Diese  gröfsere  Löslichkeit  verliert  es, 
je  mehr  Schwefelsäure  zugegen  ist;  ein  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  kann  daher  die  sofortige  Abscheidung  von  Queck- 
silberchlorid bewirken.  Schweflige  Säure,  welche  mit  Quecksilber« 
Chlorid  gesättigt  ist,  löst  auch  viel  mehr  Quecksilberoxyd  auf, 
als  ohne  dieses,  und  ohne  unmittelbar  einen  Niederschlag  zu 
geben.  Beim  Stehen  oder  auf  hinreichenden  Zusatz  von  Queck- 
silberoxyd beginnt  jedoch  die  Fällung  von  Quecksilberchlorür.  — 
Die  von  Vogel  beobachtete  Umwandlung  des  Quecksilberchlorürs 
durch  schweflige  Säure  in  graues  Quechsilbersübchlorür  konnten  Sie 
nicht  bestätigen.  Es  findet  zwar  eine  Graufärbung  des  Calomels 
statt,  wenn  er  mit  schwefliger  Säure  in  Berührung  hingestellt 
wird,  aber  diese  Reaction  ist  nur  eine  sehr  schwache,  denn  in 
der  Lösung  lassen  sich  nur  Spuren  von  Salzsäure  nachweisen.  — 
Mercuro-Mercurisulfit^  Hg(S02  0)«Hgj.4HjO,wird  in  verschiedenen 
Zuständen  erhalten.  Aus  Quecksilberoxyd  und  wässeriger  schwef- 
liger Säure  dargestellt,  bildet  es  glänzende  krystallinische  Par- 
tikelchen, die  wie  Papierbogen  zusammengefaltet  auftreten.  Aus 
einem  Teig  von  Quecksilberoxyd  und  gasförmigem  Schwefeldioxyd 
erhalten,  zeigt  es  keine  sichtbare  krystallinische  Structur,  sondern 
bildet  eine  glänzend  weifse  stärkeähnliche  ^asse.  Aus  irgend 
einem  Quecksilbersulfit  mit  Quecksilbemitrat  oder  -sulfat  ge- 
wonnen, ist  es  ein  voluminöser,  anscheinend  amorpher  Nieder- 
schlag von  heUgelblicher  Farbe.  Es  verwittert  im  Exsiccator, 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  im  trockenen  Zustande  so  beständig, 
dafs  es  lange  Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden  kann.    Im 
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Terschlossenen  Gefafs  dunkelt  es  etwas,  nimmt  aber  an  der  Luft 
seine  weifse  Farbe  wieder  an.     Auf  80^  erhitzt,  entwickelt   es 
Schwefeldioxyd,  Quecksilber  und  Wasser,  wird  zuerst  schwarz  und 
dann  grauweifs.    Mit  Wasser  erhitzt,  verwandelt  es  sich  stürmisch 
in  metallisches  Quecksilber  und  Schwefelsäure,  ügz(^0^)i-\~2VlfO 
=  3  Hg  -f-  2  S  O4  H,.    Kalihydrat  giebt  unlösliches  Quecksilberoxyd 
und   Kalium« Quecksilbersulfit.      Salzsäure  zersetzt  es   sofort  in 
schweflige  Säure  und  die  beiden  Quecksilberchloride.     Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure,  sind  im  verdünnten  Zustande  ohne  Ein- 
wirkung.     Schweflige   Säure   schwärzt    und    zersetzt    es    unter 
vorübergehender  Abscheidung  von  Mercurihjfpomercurosulfit.    Na- 
trium^uliit  wirkt  ähnlich,  nur  noch  rascher  als  die  freie  Säure. 
Chlornatrium  bringt  ebenfalls  schwarzes  Hypomercurosulfit  hervor, 
das  bei  längerer  Digestion  verschwindet,  indem  zuletzt  Natrium- 
quecksilbersulfit und  Quecksilberchlorür  entsteht.    Natriumqueck- 
silberchlorid  wirkt   ähnlich    wie    Kochsalzlösung.      Quecksilber- 
chlorid bildet  Quecksilberchlorür  und  Schwefelsäure.     Jodkalium 
bildet    einen    braungelben    Niederschlag    von    Quecksilberjodid 
und  lösliches  Kaliumquecksilbersulfit.     Hypomercuromercurisulfit^ 
Hg  (S  O3  0)3  Hg3 .  H}  0.      SauerstofiPhaltige    Mercurosalze    werden 
durch  schweflige  Säure  oder  lösliche  Sulfite  geschwärzt,  indem 
sie  in   das    obige  Salz   verwandelt    werden.      Es  ist   ein   grau- 
schwarzer, voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
Es  ist  sehr  unbeständig  in   Wasser,   kann  aber  trocken  einige 
Zeit  ohne  Aenderung  aufbewahrt  werden.     Sich  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  überlassen,  entwickelt  es  langsam  schweflige 
Säure  und  hinterläfst  Quecksilber  und  MercurosuUat.     Rascher 
findet  diese  Zersetzung  beim  Erhitzen  auf  80^  statt.    Mit  Wasser 
erhitzt,  wird  es  stürmisch  in  Quecksilber  und  'Schwefelsäure  zer- 
setzt.   Kalihydrat  zersetzt  es  in  Kaliumquecksilbersulfit,.  Queck- 
silberoxyd  und    metallisches  Quecksilber;    Salzsäure    entwickelt 
daraus  schweflige  Säure  und  bildet  Quecksilber  nebst  den  beiden 
Quecksilberchloriden.   Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
sind  ohne  Wirkung;  schweflige  Säure  giebt  eine  Lösung  von  Queck- 
silberhydrosulfit unter  Abscheidung  von  Quecksilber.     Natrium- 
sulfit liefert   neben   Quecksilber   Natriumquecksilbersulfit      Blit 
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Natriomsilbersulfit   wird    der    schwarzgraue    Niederschlag    noch 
schwärzer,  indem  sich  wahrscheinlich  ein  Qt^.ck$ilber- Sübersulfit 
bildet.    Chlornatrium  giebt  Quecksilberchlorür,  Quecksilber  und 
Natriumquecksilbersuliit.      Kaliumjodid    bildet    Quecksilberjodür 
and  Kaliumsuliit«    Quecksilberchlorid  erzeugt  Quecksilberchlorür 
und  Schwefelsäure.   Mercurinitrat  verwandelt  es  rasch  in  Mercuri* 
MercuroBulfit ,     indem    es    selber    in    Mercuronitrat    übergeht. 
Mercurisulfat  verhält  -sich  ähnlich.     Bezüglich   der  allgemeinen 
Constitution  der  Quechsilbersulfite  lassen  sich  folgende  Sätze  auf- 
stellen: Das  basische  Radical  ist  darin  mit  dem  sauren  Radical  auf 
zweierlei  Weise  gebunden,  zur  Hälfte  durch  Sauerstoff,  wie  in 
den  gewöhnlichen  Sauerstoffsalzen,  zur  Hälfte  mit  Schwefel,  wie 
in  den  Halogensalzen.    Das  Quecksilberoxjdradical  Hg  ist  direct 
mit  dem  Schwefel  des  Sulfuryls  verbunden  und  bewahrt  die  Ver- 
bindung mit  einer  Energie,  welche  verglichen  werden  kann  mit 
der,  welche  es  in  seinem  Cyanid  oder  Jodid  ausübt.   Das  Queck- 
silberoxydulradical    Hg^    geht   dagegen    eine   Kichtsauerstoöver- 
bindung  nie  ein,    und   wenn    es  mit   einem  Sulfit   in  Reaction 
treten  soll,  so  spaltet  es  sich  in  Hg,  welches  mit  dem  Sulfuryl 
sich  verbindet,  und  Quecksilber,  das  entweder  frei  wird  oder  sich 
in  Hypomercurosulfit  verwandelt.    Auf  die  weiteren  theoretischen 
Folgerungen,  die  Sie  aus  dieser  umfangreichen  Untersuchung  hin- 
sichtlich   des   Vorganges   bei   der    Reduction    durch    schweflige 
Säure,    bei    der  Oxydation    und    Hydrolyse   (Zersetzung    durch 
Wasser)   der  Sulfite  ziehen,  und  welchen  Sie   als  einen  Beweis 
von  der  den  Chloriden,  Jodiden  und  Cyaniden  vergleichbaren  Con- 
stitution der  Sulfite  betrachten,  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 
Erwähnt  mag  noch  werden,  dafs  Sie  auch  die  früher  beschriebenen 
Sidfoxyde  des  Selens  und  Telh*rs^)  als  Sulfite  betrachten,  in  welchen 
Se  bezw.  Te  zur  Hälfte  mit  dem  Schwefel,  zur  anderen  Hälfte 
mit  dem  Sauerstoff  der  Sulfurylgruppe  in  Verbindung  steht,  wie 
es  die  folgende  Formel  OgS-O-Te^Te-O-SO^  andeutet.    Die 

! I  ' I 


analoge  Constitution  der  Selenite  mit  den  Sulfiten  steht  für  Sie 


1)  JB.  f.  1884,  349;  f.  1883,  299. 
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aufser  allem  Zweifel,  wenn  auch  der  aus  Silberselenit  und  Jodäthyl 
erhaltene  Selenigsäure  -  Aethyläther  die  beiden  Aethylgruppen  an 
SauerstofiF  gebunden  hält.  Wenn  man  berücksichtigt,  dafs  die  der 
Aethylsulfonsäure  entsprechende  Selenverbindung  durch  Oxydation 
nicht  erhalten  werden  kann,  so  scheint  es  erlaubt  zu  sein,  auch 
bei  dem  Austausch  der  Silberatome  durch  Alkylradicale  eine 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  der  selenigen  Säure  anzu- 
nehmen. Sie  heben  noch  die  Analogien  zmsd^en  der  Ameisen- 
säure  und  der  schwefligen  Säure  und  ihrer  Verbindungen  hervor  und 
geben  zum  Schlufs  eine  Interpretation  der  von  Carius')  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Cal^iunisulfit  beobachteten 
Bildung  von  Thionylchlorid,  welche,  wie  Divers  schon  früher^) 
auseinandergesetzt,  für  die  Annahme  von  zwei  Hydroxylgruppen 
in  der  schwefligen  Säure  nicht  beweisend  ist 

C.  Hensgen*)  hat  wie  schon  früher  Hirzel*)  die  Einwir- 
kung des  Quecksilberoxyds  auf  Ammoniumdichromat  untersucht. 
Trägt  man  mit  Wasser  angerührtes  gelbes  Quecksilberozyil  in 
kleinen  Dosen  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoniumdi- 
chromat ein,  so  löst  es  sich  in  grofser  Menge,  und  die  gesättigte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  goldglänzende  Nadeln  oder 
Blättchen  ab,  welche  die  Zusammensetzung  (NHgsOHti)sCr307. 
3(NH4),Crs07  besitzen.  Beim  raschen  Erhitzen  findet  Verpuf- 
fung statt;  langsam  erhitzt  verwandeln  sie  sich  zwischen  170 
bis  2000  in  eine  schwarze  graphitartige  Masse,  die  bei  erhöhter 
Temperatur  sich  plötzlich  unter  Zurücklassung  von  Ghromoxyd 
zersetzt.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwer 
in  verdünnter  Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  entwickeln  sie  V4  T^^ves  Stickstoffs  als  Ammoniak;  beim 
Kochen  mit  Ammoniak  erhält  man  ein  canariengelbes  Pulver, 
welches  kein  Ammoniak  mehr  mit  Kalilauge  entwickelt ,  und 
aus  der  Verbindung  (NHgsOH9)sGr04  besteht»  Die  Einwirkung 
des  Kalihydrats  und  des  Ammoniaks  vollzieht  sich  daher  nach 
den  Gleichungen:   (NHg,OH,)iCr,07.3(NH4)jCr,07   +   14K0H 


1)  Ann.  Chem.  106,  330;  vergl.  JB.  f.  1885,  360,  Anm.  3.  —  2)  JB.  f.  1886, 
360.  —  3)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  187.  -  ♦)  JB.  f.  1852,  421. 
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=  (NHg,0H,),Cr04  +  TK^CrO^    +    GNH,   +   10H,O    und 
(N  Hg,  OH,),  Cr,  O7 + 3  (N  H4),Cr,07  -f  8  NH^OH  =  (NHg,0H,),Cr04 
-f  7(NH4),Cr04  -f-  4H3O.  —  Digerirt  man   QttecksiJberchromat 
mit  einer  concentrirten  nnd  heifsen  Lösung  von  AmmaniumchrO' 
mat^  80  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die,  in  überschüssiges 
kaltes  Wasser  gegossen,  einen  sehr  feinen  schwefelgelben  Nieder^ 
schlag  absetzt,  der  die  gleiche  Zusammensetzung,  wie  der  durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  oder  Ammoniak  auf  die  obige  Ver- 
bindung erhaltene  Körper  besitzt   Beim  Erkalten  der  mit  Queck- 
silberchromat  heifs  gesättigten,  stark  ammoniakalischen  Lösung 
von  Ammoninmchromat   setzen  sich  gelbbraune  Krystallkrusten 
ab,  welche  eine  Verbindung  des  Oxydimereuriammanimnchromats 
mit  neutralem  AfnmoniumcJia'Ofnat  zu  sein  scheinen,  sich  jedoch 
nicht  von    der  Mutterlauge  trennen  lassen,   weil  sie  sich   mit 
Wasser  sofort   unter  Abscheidung  der   gelben  Verbindung  zer- 
setzen. 

J.  D.  van  der  Plaats^)  hat  die  Versuche  von  Dumas  2) 
über  den  SauerstoffgehaU  des  Silbers  wiederholt,  konnte  aber  zu 
keinem  bestätigenden  Resultat  gelangen.  Das  Silber  wurde  durch 
Reduction  mittelst  Ammoniumsulfit  dargestellt,  danach  in  einem 
nicht  glasirten  Tiegel  in  dnem  Sauerstoffgebläse  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  und  dann  auf  einmal  in  ein  hohes  cylindrisches,  mit 
Wasser  gefülltes  Gefafs,  auf  dessen  Boden  ein  Silbertiegel  sich 
Wand,  gegossen.  Eine  genau  abgewogene  Menge  dieses  Silbers 
wurde  dann  nach  einander  im  Luft-,  im  Wasserstoff-  und  Kohien- 
oxydstrome  erhitzt,  ohne  eine  Vio^^S  übersteigende  Gewichts- 
differenz wahrzunehmen.  Beim  Erhitzen  im  Vacuum  auf  600<> 
wurde  eine  kleine  Menge  Gas  entwickelt,  welches  aber  eher  aus 
Luft  als  aus  Sauerstoff  bestand.  Das  Gewicht  des  Silbers  hatte 
sich  dabei  nicht  geändert,  auch  wenn  das  Erhitzen  drei  Stunden 
im  Vacuum  vorgenommen  wurde. 

G.  S.  Johnson  5)  erhielt  beim  Aufbewahren  von  Silberoxyd, 
welches  über  Wasser  unter  ungenügendem  Verschlufs  einige  Monate 

^)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  212;  Ann.  chim.  phys.  Beibl.  10,  574; 
Aase,  aus  Maandblad  yoor  Natur wetenaoh.  13,  25.  •-  ^)  JB.  f.  1878,  304. 
-  «)  Chem.  NewB  Ö4,  75. 


480  Silbercarbonat.  —  Ammoniak  gegen  Silbemitrat. 

gestanden  hatte,  gelbe  prismatische  Krystalle,  welche  unter  der 
Rothglühhitze  schmolzen  •  und  dann  in  Kohlensaure  und  Silber 
sich  zersetzten.  Sie  schienen  aus  Silbercarbonat  zu  bestehen. 
Da  jedoch  keine  Angaben  über  die  Schmelzbarkeit  des  kehlen- 
sauren  Silbers  vorliegen,  so  stellte  Er  reines  Silbercarbonat  durch 
Fällen  von  Silbemitrat  mit  Natriumcarbonat  her,  und  constatirte 
an  dem  amorphen,  weifsen^.beim  Auswaschen  gelblich  werdenden 
Carbonat  dassellie  Verhalten.  Es  schmolz  noch  vor  der  Roth- 
glühhitze,  ohne  Gas  zu  verlieren^  zersetzte  sich  dann  aber  stür- 
misch unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Zur  Darstellung  des 
krystallmrten  Carbancds  leitete  Er  in  Wasser,  welches  das  obige 
Carbonat  suspendirt  enthielt,  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  ein. 
1  Liter  dieser  Lösung  enthielt  bei  15^  0,846  g  Ag^COs.  Beim 
Stehen  dieser  Lösung  an  der  Luft  schied  sich  ein  gelblicher 
Niederschlag  aus,  welcher  unter  dem  Mikroskop  deutlich  kry- 
stallinisch  war. 

A.  Dittei)  hat  Seine«)  Untersuchungen  über  die  Verbin- 
dungen der  Alkalinitrate  mit  Silbernitrat  ausführlicher  veröffentlicht. 

H.  N.  Draper  3)  hat  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Silbemitrat  genauer  untersucht  und  ist  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt.  Der  erste  Zusatz  von  Anmioniak  zu  einer  neutralen 
Silbernitratlösung  ruft  eine  Fällung  von  Silberoxyd  hervor.  Wenn 
die  Menge  des  zugesetzten  Ammoniaks  gerade  genügt,  um  Ammo- 
niumnitrat zu  bilden,  so  findet  die  Reaction  2  AgNOs  -{-  2NH4OH 
:r=  2NH4NO3  -f-  Ag,0  -|-  HjO  statt,  aber  späterhin  löst  sich  der 
gröfsere  Theil  des  Silberoxyds  in  dem  gebildeten  Ammoniumnitrat 
und  ein  weiterer  Zusatz  von  Ammoniak  veranlafst  die  Bildung  von 
Silherammoniumnitrat^  AgN03.2NH3,  ein •  Resultat,  das  man  auch 
mit  einer  Lösung  von  Silberoxyd  in  einer  Mischung  von  Ammo- 
niumnitrat -und  Ammoniak  erhält.  Diese  Verbindung  wird  beim 
langsamen  Verdunsten  in  luftbeständigen  rhombischen  Krystallen 
erhalten,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  und  hinterlassen  metallisches  Silber.     Dieses  Ni- 


1)  Ann.  chim.  phye.  [6]  8,  418.  —  2)  jß.  f.  1885,  566.  —  ^  Pharm. 
J.  Trans.  [3J  17,  487. 
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trat  ist  in  der  amniouiakalischen  Silberlösung  enthalten;  es 
ist  völlig  -gefahrlos  und  ganz  verschieden  von  dem  aus  Silberoxyd 
und  Ammoniak  oder  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  zu  einer  ammo- 
niakalischen  Silberlösung  entstehenden  KnaUsilber. 

F.  Raschig  1)  hat  das  Berthollet'sche  Knallsilber  näher 
untersucht.  Zur  Darstellung  löst  man  Silberoxyd  in  concentrir- 
tem  Ammoniak  und  gewinnt  daraus  das  KnaUsilber  entweder 
durch  Stehenlassen  an  der  Luft,  oder  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade,  oder  durch  Fällen  mit  Alkohol.  Die  Analyse 
geschieht  durch  Behandeln  des  KnaUsilbers  mit  Säuren,  wobd 
Silbersalz  und  Ammonsalz  entstehen.  Am  besten  eignet  sich  dazu 
Schwefelsäure,  welche  namentUch  auch  das  als  Verunreinigung 
enthaltene  metalliscbie  Silber,  das  ungelöst  zurückbleibt,  bestim- 
men läfst.  Die  Analysen  führen  in  den  meisten  Fällen  auf  die 
Zusammensetzung  AggN,  nur  in  zwei  FäUei^  entsprach  das  KnaU- 
silber der  Formel  NHAgj.  Das  häufig  beigemengte  metaUische 
Silber  wird  secundär  durch  Zerfall  des  KnaUsilbers  in  StickstoflF  und 
Silber  gebildet.  Von  seinen  Eigenschaften  steht  die  grofse  Explo- 
sivität oben  an.  Die  Explosion  trat  schon  ein,  als  einige  Tropfen 
Wasser  direct  auf  das  angefeuchtete  KnaUsilber  fielen.  Hat  sich 
auf  der  Oberfläche  eine  compacte  Kruste  gebildet,  so  explodirt 
dasselbe  sofort,  wenn  beim  Abgiefsen  die  Kruste  zerbricht. 
Ammoniak  löst  das  KnaUsilber  langsam  auf;  in  Cyankalium  ist 
es  fast  augenblicklich  ohne  Gasentwickelung  löslich:  AgjN 
+  3KCN  -f  SHjO  =  SAgCN  +  3K0H  +  NH3. 

Spencer  B.  Newbury*)  hat  das  sogenannte  Siliersuhchlo- 
rid^)  nach  den  verschiedenen  Methoden  von  Cavillier*),  Wetz- 
lar^) und  Wöhler*)  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  etwas 
Anderes  zu  erhalten,  als  ein  Gemenge  von  metaUischem  Silber 
und  SübercKlorid.  Leitet  man  einen  Strom  Ghlorgas  durch  eine 
ammoniakaUsche  Lösung  von  Silberehlorid,  so  erhält  man  zu- 
nächst   einen   grauen  Niederschlag  von  fein  vertheiltem  Silber, 


')  Ann.  Chem.  233,  98.  —  2)  Am.  Chem.  J.  8,  196;  Chem.  News  54, 
57.  _  8)  Vergl.  Bibra,  JB.  f.  1875,  229.  —  *)  Journ.  Pharm.  1830,  552.  — 
*)  Schweigg.  Journ.  52,  466.  —  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  30,  3. 

Jfthresber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  fUr  1886.  3I 
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welches  vollkommen  in  Salpetersäure  löslich  ist  Leitet  man 
das  Chlor  bis  nahe  zur  Sättigung  ein,  so  werden  Gemische  von  Sil- 
ber und  Chlorsilber  in  wechselnden  Verhältnissen  erhalten. 
Wird  fein  vertheiltes  Silber  mit  Kupferchlaridlösujig  behandelt, 
so  wird  Kupferchlorür  gebildet;  löst  man  es  aber  in  überschüs- 
sigem Kupferchlorid,  so  bleibt  weifses  Chlorsilber  zurück.  Wird 
Silbemitrat  mit  Zinnchlorürlösung  versetzt,  so  wird  zunächst  ein 
weifser  Niederschlag  von  Chlorsilber  gebildet,  der  beim  Umrüh- 
ren sich  schwärzt,  indem  das  durch  die  Umsetzung  gebildete 
Stannonitrat  das  Chlorsilber  zu  metallischem  Silber  redudrt. 
Auch  zahlreiche  Versuche,  das  citronensaure  Süberoxydul  und 
daraus  durch  Salzsäure  das  Silberchlorür  zu  erhalten,  hatten 
keinen  Erfolg.  Nach  Seinen  Versuchen  wird  beim  Erhitzen  des 
Silbercitrats  im  Wasserstoflfetrome  kein  Oxydulsalz,  sondern  Kohlen- 
säure und  metallisches  Silber  gebildet,  das  sich  dem  unverändert 
gebliebenen  Salze  beimengt. 

Th.  Rosenbladti)  hat  die  LöslichJceit  einiger  OöldcJdorid' 
doppelsalze  bestimmt. 

100  Thle.  Lösung  enthalten  wasserfreie  Doppelsalze 

bei  \QP     200     300     400     50^     60«       70»     80»     90»    100« 

.  68,2  60,2  64,0  69,4  77,5  90,0  —  —  —  — 

.  53,1  57,7  62,5  67,3  72,0  76,4  81,0  85,7  —  — 

.  27,7  38,2  48,7  59,2  70,0  80,2  —  —  —  — 

.  4,6  9,0  13,4  17,7  22,2  26,6  31,0  35,3  39,7  44,2 

.  0,5  0,8  1,7  3,2  5,4  8,2  12,0  16,3  21,7  27,5 

L.  Linde 1 2)  hat  Seine  8)  Untersuchungen  über  die  Verbin- 
dungen des  Goldchlorids  mit  Schtvcfelr-  und  SelentetracMorid,  sowie 
über  neue  Lösungsmittel  des  Göldchlorids  ausführlicher  veF- 
öflFentlicht. 

G.  Krüfs*)  hat  die  Oxyde  des  Goldes  näher  untersucht. 
Danach  existiren  nur  drei:  das  Goldoxydul,  AujO.  das  6roW- 
oxyduloxyd,  AU9O3  oder  AuO,  und  das  Goldoxydy  Au^Oj,  während 
die  Existenz  eines  purpurnen  Goldoxyds  •'^)  von  unbekannter  Zu- 


NaAuCl^ 

LiAuCl4 

KAuCU 

RbAuCl4 

CsAuCl^ 


1)  Ber.  1886,  2535.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  145,  149.  —  s)  JB.  f. 
1885,  569.  —  -»)  Ber.  1886,  2541;  Ann.  Chera.237,  274 bis  307.  —  ^)  Gmelin- 
Kraut,  Handb.  3,  1068. 
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sammensetznng,  eines  Goldhyperoxyds,  Au 0,  ^),  und  einer  Gold- 
säure, Au^Os^),  nicht  bestätigt  werden  konnte.  Das  Ätn'ooxyd 
{Gddoxydid)  wird  nach  den  bisherigen  Methoden  zur  Darstellung 
nicht  rein  erhalten.  Es  ist  entweder  gold-  oder,  nach  der  Fi  guier '- 
sehen  Methode  ^)  dargestellt,  quecksilberhaltig  (vergl.  die  folgende 
Abhandlung).  Rein  erhält  man  das  Aurooxyd  durch  Reduction 
der  Golddoppelbromide  mit  schwefliger  Säure  in  eiskalter  Lösung. 
Fährt  man  mit  dem  Zusätze  der  schwefligen  Säure  so  lange  fort, 
bis  die  letzte  Spur  der  intensiv  rothen  Farbe  der  Goldbromid- 
lÖBung  verschwunden  ist,  so  hat  man  gerade  zwei  Drittel  der  zur 
vollständigen  Reduction  zu  Metall  erforderlichen  Menge  von 
Schwefeldioxyd  verbraucht  Man  erhält  derart  farblose,  in  Wasser 
lösliche  Verbindungen  des  Goldbromürs,  die  sich  in  der  eiskalten 
Lösung  ünzersetzt  erhalten  und  auf  Zusatz  von  Ealihydrat  reich- 
Uche  Mengen  von  Goldoxydulhydrat  ausscheiden.  Es  ist  in 
feuchtem  Zustande  dunkelviolett,  wird  jedoch  beim  Trocknen 
über  Phosphorpentoxyd  grauvioleti  Frisch  gefällt  geht  es  in 
kaltem  Wasser  mit  indigoblauer  Farbe  in  Lösung,  welche  bräun- 
lich fluoresdrt  und  ein  charakteristisches  Absorptiansspedrum 
mit  einem  Streifen  um  il  =  587,0  besitzt  Durch  Kochen  wird 
es  aus  dieser  Lösung  gefallt  Von  Alkalien  wird  es  nur  in  gerin- 
ger Menge  gelöst,  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  verwandeln 
es  in  metallischea  Gold  und  die  entsprechenden  Auriverbindungen. 
Gegen  andere  Säuren  und  Lösungsmittel  verhält  es  sich  passiv. 
Gegen  200^  verliert  es  sein  Hydratwasser,  während  der  Sauerstoff 
erst  bei  höherer  Temperatur  entweicht  Bei  250^  bleibt  reines 
Gold  zurück  —  Äuroaurioxtfd  (Goldmonoxyd),  AuO  oder  AujO,, 
erhielt  Er  durch  sehr  längsam  und  allmählich  gesteigertes  Er- 
hitzen von  reinem  Goldhydroxyd  auf  160^  bis  zum  Eintreten  der 
Gewichtsconstanz,  als  feines  Pulver  von  dunkelockergelber  Farbe 
mit  einem  Stich  ins  Violette.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und 
kann  nur  über  Phosphorpentoxyd^aufbewahrt  werden.  Zur  Dar- 
stellung von  reinem  Äurioxyd  (Goldoxyd),  Au-jOs,  zersetzt  man 


1)  Prat,  JB.   f.   1870,  379.  —  2)  Fi  guier,  Berzeliu's  JB.  25,  199. 
-  8)  Daselbst  25,  189. 
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1  Tbl.  Auroaurichlorid  mit  50  Thln.  Wasser,  erhitzt  die  erhaltene 
Aurichloridlösung  zum  Sieden  und  trägt  unter  Umrühren  fein- 
gepulverte  Magnesia  alba  ein,  bis  die  rothe  Farbe  des  Aurichlorids 
verschwunden  ist.  Das  gefällte  Goldtrihydroxyd  wird  abfiltrirt, 
in  20  Thln.  Wasser  aufgeschlämmt,  unter  Umrühren  mit  10  Thln. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,40  versetzt  und  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Dabei  löst  sich  mit  der  Magnesia  schon  ein 
grofser  Theil  des  Goldoxyds,  der  Rückstand  wird  nochmals  mit 
den  gleichen  Mengen  Wasser  und  Salpetersäure  angerührt  und 
sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Auf  diese  Weise 
ging  zwar  weit  über  die  Hälfte  des  Oxyds  in  Lösung,  der  Rück- 
stand war  jedoch  absolut  frei  von  Magnesia  und  konnte  durch 
längeres  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  vollständig  von  Sal- 
petersäure befreit  werden.  Das  reine  Aurihyä/roxyd^  Au(0H)5,  ist 
von  ockerbrauner  Farbe  und  in  Folge  seines  äufserst  feinpul- 
verigen Zustandes  ziemlich  leicht  in  Salpetersäure  löslich.  Nach 
wochenlangem  Liegen  über  Phosphorpentoxyd  geht  es  in  das 
Monohydrat  Aurylhydroxyd ^  AuOOH,  über,  während  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  Auroaurioxyd  (Goldmonoxyd)  eiiialten  werden 
kann.    Bei  ca.  260^  hinterbleibt  metallisches  Gold. 

In  einem  Nachtrage  zu  dieser  Abhandlung  berichtete  Der- 
selbe 9,  dafs  auch  Raschig  >)  in  dem  mittelst  Mercuronitrat 
dargestellten  Ooldoxydul,  Au^O,  einige  Procente  Quecksilberver- 
bindungen gefunden  habe,  wodurch  auch  die  von  Diesem  aufge- 
stellte Formel  Au20.2H,0  für  das  Goldoxydul  hinfällig  wird; 
dafs  ferner  Raschig  sich  überzeugt  habe,  dafs  die  von  Figuier 
beobachtete  Reduction  von  Auratlösungen  lediglich  durch  die  ig 
der  angewandten  Natron-  oder  Kalilauge  enthaltenen  organischen 
Bestandtheile  veranlaist  worden  sei. 

F.  Raschig  3)  hat  die  Verbindtmgen  des  Stickstoffs  mit  Gold- 
näher  untersucht.  Man  kennt  bis  jetzt  drei  verschiedene  Oxyde 
des  Goldes:  Goldoxydul,  Au,0^  Goldmonoxyd,  AuO,  und  Gold- 
trioxyd,  Au,  O3  (S.  483  f.).  Alle  drei  liefern  mit  Ammoniak  explosive 


1)  Ann.  Chem.   237,   304.  —  2)   siehe   die   folgende   Mittheilung.  - 
3)  Ann.  Chem.  235,  341  bis  368. 
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VerbinduTigeB.  Von  diesen  ist  die  des  Goldoxyds  seit  langer 
Zeit  als  Knallgold  bekannt;  die  des  Oxyduls  ist  dargestellt, 
aber  nicht  untersucht,  die  des  Monoxyds  war  bisher  unbe- 
kannt. Goldoocydul,  Auj  0 . 2  Hg  0  (s.  S.  484),  erhält  man  am  besten, 
wenn  man  nach  Figuier*)  eine  von  überschüssiger  Salzsäure 
freie  Goldchloridlösung  mit  einer  Auflösung  von  Mercuronitrat 
in  ganz  verdünnter  Salpetersäure  versetzt.  Es  entsteht  sofort 
ein  tiefblauer,  fast  schwarzer  Niederschlag,  der  frei  von  Queck- 
silberchlorür  ist,  wenn  man  dafür  sorgt,  dafs  die  Flüssigkeit 
noch  Gold  gelöst  enthält,  also  gelb  gefärbt  ist  *).  Wird  in  Wasser 
vertheiltes  Goldoxydul  nait  concentrirtem  Ammoniak  versetzt,  so 
nimmt  der  bla.uschwarze  Niederschlag  sogleich  eine  tiefschwarze 
Farbe  an  und  nach  ein  bis  zwei  Tagen  hat  er  das  Maximum  an 
Ammoniak  aufgenommen.  Es  ist  ein  Sesquiatiroamin,  AugN.NHg, 
nach  der  Gleichung:  3  AujO  +  4NH3  =  2(NAu3.NH3)  +  311^0 
entstanden.  Kocht  man  dasselbe  eine  Viertelstunde  lang  mit 
Wasser,  so  ballt  es  sich  zu  gröfseren  Flocken  zusammen  und 
zeigt  jetzt  die  Zusammensetzung  AU3N.  Das  so  entstehende  Tri- 
auroamin  ist  merkwürdigerweise  beständig  gegen  Säuren.  Wenn 
man  Sesquiauroamin  mit  Essigsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure in  verdünnter  Lösung  längere  Zeit  kräftig  kocht,  so  geht 
die  Ammoniakabspaltung  übrigens  nicht  merklich  weiter,  als  beim 
Erhitzen  mit  reinem  Wasser,  Das  Sesquiauroamin  ist  kein  gefähr- 
licher Körper  und  konnte  auch  im  trockenen  Zustande  durch 
Reiben  nicht  zur  Explosion  gebracht  werden.  Es  läfst  sich  daher 
auch  die  absolute  Zusammensetzung  desselben  ermitteln.  Dieselbe 
ergab  Au3N.NH3.4H2O.  Das  durch  Kochen  daraus  bereitete 
Triaurocmin  entsprach  der  Formel  AU3N.5H2O;  die  Veränderung 
des  Sesquiauroamins  beim  Kochen  würde  danach  in  dem  Ersätze 
von  INH3  durch  IH9O  bestehen.  —  Die  Verbindung  des  ein- 
werthigen  Goldes  mit  Stickstoff  ist  analog  der  mit  Jodstickstoff. 
Beide  verlieren  beim  Behandeln  mit  Wasser  1  Mol.  Ammoniak. 
Die  gleiche  Analogie  zeigt  auch  das  Gold  in  seiner  Verbindung 


1)  Ann.  chim.  phye.  [3]  11,  386;  Berzelius'  JB.  25,  180.  —  »)  Vergl, 
Krüfs,  diesen  Bericht  S.  483, 
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mit  Methylamin,  Läfst  man  Goldoxydul  mit  einer  wässerigen 
Methylaminlösung  einige  Tage  in  Berührung,  so  entsteht,  während 
sich  ein  Theil  des  Goldoxyduls  unter  Gelbfärbung  auflöst,  eine 
schwarze,  wenig  explosive  Verbindung,  CH3NAU2.  Dieses  Diawro- 
methylamin  ist  gerade  wie  das  Dijodmethylamin,  CHsNJj,  nicht 
im  Stande,  sich  mit  einem  Molekül  Methylamin  zu  vereinigen. 
Auffallend  ist  hierbei,  dafs,  wenn  man  das  Diauromethylamin 
V4  Stunde  lang  kocht,  es  genau  die  Hälfte  seines  Stickstoffe  ver- 
liert und  in  eine  Verbindung  übergeht,  die  auf  IN  4 Au  enthält. 
Dimethylamin  wird  in  der  Kälte  von  Goldoxydul  nur  in  ganz 
unbedeutender  Menge  aufgenommen ;  beim  Erwärmen  tritt  Reduc- 
tion  zu  metallischem  Gold  ein.  —  Das  Goldnumoxyd^  AuO,  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Schottländer  1)  dargestellt  Läfst 
man  es  einige  Tage  mit  Ammoniak  stehen,  so  ist  es  in  eine 
explosive  Verbindung  Au3N2(3  AuO  -f-  2NH3  =  AujNj^  -f-  SHjO) 
übergegangen,  welche  zwar  dasselbe  Verhältnifs  zwischen  Gold 
und  Stickstoff  wie  das  Sesquiauroamin  besitzt,  von  demselben 
aber  sich  durch  seine  Eigenschaften  deutlich  unterscheidet;  vor 
allem  explodirt  es  mit  grofser  Heftigkeit  und  hellem  Knall,  so- 
bald es  im  trockenen  Zustande  gerieben  oder  gar  mit  einem 
heifsen  Körper  berührt  wird.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verliert 
es  auch  die  Hälfte  des  Stickstoffs  und  ballt  sich  zu  schwarzen 
Flocken  zusammen,  woraus  die  verschiedenen  Functionen  der 
beiden  Stickstoffatome  hervorgehen.  Auch  mit  Methylamin  ver- 
bindet sich  Goldmonoxyd  zu  einem  schwarzen  Körper,  CH3NAujO(?), 
der  ebenfalls  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
als  Methylamin  abgiebt.  —  Das  Product  des  Ammoniaks  auf 
Goldoxyd  und  das  ihm  entsprechende  Goldtrichlorid  ist  das  seit 
Jahrhunderten  bekannte  Knallgold,  W^nn  man  zu  einer  Gold' 
c/i/onc71ösung  einen  Ueberschufs  von  Ammoniak  fügt,  so  fallt  so- 
fort ein  citrongelber  erdiger  Niederschlag,  der  schwer  auszu- 
waschen ist  und  dann  immer  noch  viel  Chlor  enthält.  Eine  etwas 
chlorärmere  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  in  starke 
Ammonflüssigkeit   unter   fortwährendem  Umrühren  Goldchlorid- 


i)  JB.  f.  1883,  429. 
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lÖsung  eintropfen  läfst,  und  noch  geringer  fällt  der  Chlorgehalt 
aus,  wenn  man  diese  ammoniakalische  Flüssigkeit  mit  dem  Nie- 
derschlage  etwa    eine   Stunde   lang   im   gelinden  Sieden  erhält 
und  den  Körper  noch  einen  Tag  hindurch  mit  frischem  Ammoniak 
stehen  läfst    Fällt  man  Goldchlorid  mit   einer  unzureichenden 
Menge  Ammoniak,  so  erhält  man  ein  Product,  in  welchem  nach 
dem  Auswaschen  Au,  N  und  Gl  in  nahezu  gleichem  Yerhältnifs 
enthalten  sind,  und  welches  man  daher  am  wahrscheinlichsten 
durch   die  Formel  Au(NH)Cl  ausdrücken  kann.     Dieses  Äuri- 
imidcMorid  scheint  in  der  That  in  dem  aus  Chlorgold  dargestell- 
ten Knallgold  enthalten  zu  sein;  w^nn  man  von  den  Analysen  des 
letzteren  die  aus  dem  Chlorgehalte  sich  ergebende  Menge  Au N  HCl 
abzieht,  so  bleiben  Gold  und  Stickstoff  im  Atomverhältnisse  1 : 2 
übrig,  demzufolge  Äuridiamin^  AuNjHs,  das  auch  aus  Goldoxyd  und 
Ammoniak  erhalten  wird.    Die  Menge  des  Goldoxyds,  welche  mit 
dem  Ammoniak  in  Beaction  tritt,  hängt  von  dem  Grade  der 
Verth eilung,  somit  von  der  Darstellung  des  erstercn  ab.    Gold- 
oxyd, durch  Auflösen  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  gereinigt,  ist  zu  compact,  um  viel  Ammoniak 
aufzunehmen;  dagegen  erhält  man  Producte  von  normaler  Zu- 
sammensetzung,   wenn  man   Goldchloridlösung    mit  Baryt  oder 
Magnesia  fallt  und  aus  den  niedergeschlagenen  und  durch  Decan- 
tiren  gewaschenen  Anraten  die  Basis  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure entfernt,  sowie  das  durch  Decantiren  gewaschene  Oxyd  mit 
starkem  Ammoniak  einige  Tage  stehen  läfst.    Die  Eigenschaften 
der  aus  dem  Goldchlorid  als  auch  aus  dem  Goldoxyd  dargestell- 
ten Verbindungen  stimmen  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften 
überein,  nur  in  der  Farbe  zeigen  sie  einen  auffallenden  Unter- 
schied.    Die  aus  Goldchloridlösungen  gefällte  ist  stets  orange- 
gelb, die  aus  dem  Oxyd  dargestellte  schmutzig  olivgrün  gefärbt. 
Das  Knallgold  ist  gegen  siedendes  Wasser  und  Säuren,  mit  Aus- 
nahme natürlich  von  Salzsäure,  viel  beständiger  als  die  aus  dem 
Goldoxydul  und  -monoxyd  mit  Ammoniak  entstehenden  Verbin- 
dungen.   Wenn  man  es  mit  Wasser  längere  Zeit  kocht,  so  färbt 
es  sich  etwas  dunkler  und  giebt  etwas  Ammoniak   aus.     Des- 
gleichen verhält  es  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
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säure.    Der  Körper  wird  schmutzigbraun  und  viel  explosiver;  es 
verpufft  trocken  schon  bei  der  geringsten  Berührung.   Kocht  man 
Knallgold  V*  Stunde  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  gar 
kein  Ammoniak  aus,  dagegen  wird  unter  Braunförbung  Schwefel- 
säure aufgenommen,  so  dafs  daraus  hervorgeht,  dafs  das  Knall- 
gold  eine  salzbildende   Basis  ist.     Aus   dem  Yerhältnifs  4  Au  : 
8N:1H2S04  läfst  sich  schliefsen,  dafs  mit  1  Mol.  Schwefelsäure 
4  Mol.  Auridiamin  in  Verbindung  getreten  sind.    Von  starken  Al- 
kalien wird  Knallgold  nicht  anders  zersetzt  als  durch  Wasser.  Be- 
züglich der  Constitution  des  Knallgoldes  nahm  Dumas  an,  dafs  es 
durch  die  Formel  AuN  -}-  NHg  ausgedrückt  werde;  später  machte 
Figuier  darauf  aufmerksam,    dafs  die  von  Dumas  gefundene 
Zusammensetzung  2AUN2H3.3H2O  ebenso    gut    in   der  Formel 
AU2O3.4NH3    ihren  Ausdruck  finde.     Alle  diese  Ansichten  er- 
klären aber  das  Verhalten   des  Knallgoldes  zu  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren    nicht.     Die  Schwierigkeit   der  Abspaltung  des 
Ammoniaks  läfst  es  in  seiner  Constitution  weder  mit  den  Ammo- 
niakderivaten von  Goldoxydul  und  -monoxyd  vergleichen,  noch 
als  ein  Additionsproduct  von  Goldoxyd  mit  Ammoniak  auffassen, 
sondern  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  beide  Stickstoffatome  mit 
Gold  verbunden  sind,  wie  die  folgende  Formel  Au(NH)NH2  aus- 
drückt.    Setzt  man  Methylamin  zu  einer   G^oMo%2an(21ösung,  so 
fällt  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschufs  zu  einer 
dunkelbraun    gefärbtei^    Flüssigkeit   löst.     Erwärmt    man    diese 
Lösung,    so   fällt  ein  brauner  Körper  in  voluminösen  Flocken 
nieder,  der  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  löst    Beide  Körper 
enthalten  Chlor  in  grofser  Menge.    Läfst  man  gefälltes  Oöldoxyd 
mit  starker  Methylaminlösung  einige  Tage  stehen,  so  nimmt  es, 
während  ein  Thcil  sich  mit  gelber  Farbe  löst,  eine  zinnoberrothe 
Färbung  an.    Eine  Analyse  des  wenig  explosiven  Körpers  ergab 
Au  :  N  =  1  :  0,65.    Auch  diese  Verbindung  verliert  beim  Kochen 
nur   ganz   wenig  Ammoniak.    Alle    diese   Stickstoffverbindungen 
des  Goldes  lösen  sich  leicht  in  Cyankaliumlösung  auf.  —  Die  An- 
gaben von  Prati)  und  Figuier  2)  über  Mhere  Oooydc^ionsstufen 


1)  JB.  f.  1870,  379.  —  2)  Berz.  JB.  25,  199. 
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des  Goldes  konnte  Er  nicht  bestätigen.  Die  von  Prat  ange- 
nommene Existenz  eines  Golddioxyds,  AuO^,  ist  vielleicht  da- 
durch zu  erklären,  dafs  das  Goldoxyd  nach  dem  Trocknen 
annähernd  die  Zusammensetzung  AuO.OH  besitzt,  und  die  von 
Fi  guier  aus  dem  Verhalten  der  alkalischen  Goldlösungen,  beim 
Kochen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Goldoxydul  (nach  Ihm 
Goldmonoxyd)  abzusetzen,  vermüthete  Existenz  einer  Goldsäure, 
AU2O5,  findet  in  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  keine  that- 
sächliche  Begründung.  (Vergl.  auch  die  vorhergehende  Mit- 
theilung  von  Krüss,  S.  483.) 

E.  Prost  1)  hat  einige  Salze  des  PlcUinoxyds  nöher  unter- 
sucht. Plaiinnitrat,  Dampft  man  eine  Lösung  von  Platinoxyd- 
hydrat in  concentrirter  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  einen 
festen,  röthlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung Pt(N0s)2  .  SPtOj  .  5H2O.  Fügt  man  zu  der 
Lösung  des  Platinhydrats  in  Salpetersäure  Wasser,  so  erhält 
man  cfinen  gelben  Niederschlag  eines  Hydrats,  PtO^  .  SH^O. 
Auf  weiteren  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Filtrat  entsteht  ein 
neues  Hydrat,  Pt,  O4  .  9  H3  0,  und  kocht  man  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Zusatz  von  Wasser,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  PtjOn  .  llHjO.  —  Plutinpercklorat.  Die 
Losung  des  Platinhydrats  in  Ueberchlorsäure  giebt  beim  Ver- 
dampfen im  Vacuum  einen  rothen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper, 
welcher  die  Formel  Pt^  Cl  O9 .  15  H3  0  besitzt,  und  daher  weit  von  der 
Zusammensetzung  des  normalen  Ghlorats  abweicht.  Platinstdfat 
Nach  der  Methode  von  Davy«),  Oxydation  des  Platinsulfürs 
durch  rauchende  Salpetersäure,  erhält  man  eine  gummiartige 
Masse,  welche  mit  freier  Schwefelsäure  durchtränkt  ist.  Dieselbe 
löst  sich  in  Wasser  und  diese  Lösung  bleibt  unverändert,  wenn 
die  Salpetersäure  nicht  ganz  entfernt  war.  Eine  Lösung,  die  nur 
Spuren  von  Salpetersäure  enthält,  giebt  nach  einigen  Tagen 
einen  geringen  Niederschlag.  Eine  ganz  salpetersäurefreie  Lösung 
giebt  nach  einigen  Tagen   einen  ziegelrothen  Niederschlag   von 


1)  Belg.  Acad.  Bull.    [3]  11,  414;  BuU.  soc.  chim.    [2]  46,   156. 
»)  Gmelin-Kraut,  Handb.  3,  1077. 
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der  Zusammensetzung  PtS04(0H)a .  4Pt(OH)4  .  3HjO.  Kocht 
man  endlich  eine  solche  salpetersäurefreie  Platinlösung,  so  er- 
hält man  ein  anderes  basisches  Svifcd^  ^^{^O^Oi^  .  16H|0. 
Auch  Seine  Versuche,  Doppelsalze  des  normalen  Sulfats  mit 
anderen  Metallsulfaten  zu  erhalten,  hatten  einen  negativen  Er- 
folg. Die  mit  Ammonium-,  Rubidium-  und  Kaliumsulfat  er- 
haltenen, mehr  oder  weniger  dunkelbraunen,  pulverförmigen  Massen 
enthielten  das  Platinsulfat  schon  als  basisches  Salz.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Plaiinanxmmnumsulfcds  entsprach  der  Formel 
2(NH4)jS04  .  Pt3(S04)3  .  25HaO,  die  des  Rubidiumdoppelsalzes 
PtßRb6(S04)4  .  I7H3O,  die  des  Kaliumdoppelsalzes  SKjSO^. 
Ptio(S04)jOio.34HjO  und  5KjS04  .  Pti8(S04)0„  .  34H,0.  Die 
Kaliumdoppelsalze  sind  in  Wasser  unlöslich,  während  die  anderen 
löslich  sind. 

Th.  Wilm»)  hat,  wie  Wöhler  und  Muckle^)  in  dem 
schwarzen,  aus  sogenannten  Platinrückständen  dargestellten  Am- 
nioniumiridiumcMorid  einen  grofsen  Platingehalt  nachgewiesen. 
Kocht  man  dieses  Doppelsalz  mit  Natronlauge,  so  erhält  man 
eine  dunkelviolette  Lösung,  aus  welcher  durch  Wiederansäuem 
und  Zusatz  von  Salmiak  eine  ganz  hellgelbe  Fällung  von  Platin- 
salmiak erhalten  werden  kann,  so  dafs  man  diese  Methode 
zur  Trennung  und  Scheidung  der  Hauptmenge  des  Platins 
empfehlen  kann.  Während  des  Kochens  mit  Natronlauge  bildet 
sich  ein  amorpher,  graugelblicher,  oft  bläulichgrauer  Nieder- 
schlag, welcher  im  feuchten  Zustande  nur  zu  geringem  Theile 
in  Salzsäure  sich  löst,  und  beinahe  alles  Iridium  neben  Platin 
zu  enthalten  scheint.  Derselbe  Körper  bildet  sich  auch,  wenn 
man  statt  Natronlauge  Kalilauge  anwendet  Er  verpufft  schon 
bei  geringem  Erwärmen  explosionsartig,  was  eine  Analyse  selur 
erschwert.  Da  die  erwähnte  Methode  zu  einer  genauen  Tren- 
nung der  beiden  Metalle  ungenügend  schien,  so  hat  Er  eine 
Scheidung  durch  die  Cyandoppelsalze  von  Kalium  versucht  Hierbei 
erhielt  Er  eine  gröfsere  Menge  des  Kalium-  und  Kalitimnairium- 
platincyaniirs^  welche  Er  genauer  untersuchte.     Das  unter  dem 
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Namen  „Gmelin^sches  Salz^  bekannte  KaliumpldUinoya/nür  läfst 
sich  aus  verscbiedenen  Platinverbindungen  erhalten.  Wie  schon 
Quadrat^)  beobachtete,  wird  dieses  Salz  von  verschiedenartigem 
Aussehen,  namentlich  was  Färbung,  Fluorescenz  und  Gröfse  der 
Krystalle  anlangt,  erhalten,  und  insbesondere  scheinen  kleine 
Mengen  von  Natriumsalzen  aufserordentlich  verändernd,  besonders 
auf  die  Färbung,  einzuwirken.  Aus  der  mit  Natronlauge  be- 
handelten Lösung  des  dunkelrothen,  iridiumhaltigen  Platinsalmiaks 
wurde  nach  längerer  Digestion  mit  gewöhnlichem  Gyankalium 
eine  intensiv  gelb  gefärbte,  aus  langen  Nadeln  bestehende  Ery stal» 
hsation  gewonnen.  Krystallisirt  man  diese  unter  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Gyankalium  um,  so  erhält  man  anfangs  nur 
farblose,  höchstens  schwach  meergrün  gefärbte  Krystalle,  die 
sich  jedoch  häufig  beim-  Berühren  mit  dem  Glasstabe  in  ein  in- 
tensiv gelbes  Salz  umwandeln.  Durch  fortgesetzte  fractionirte 
Krystallisation  gelingt  es  schliefslich,  eine  schwach. grünlich weifs 
gefärbte  Partie  von  einer  intensiv  gelben  zu  trennen,  die  ihrer- 
seits beim  weiteren  Umkrystallisireu  immer  dunkler  gefärbte  bis 
orangegelbe  Fractionen  liefert  Diese  eigenthümlichen  Färbungen 
sind  die  Folge  der  Bildung  einer  Reihe  von  Doppelsahen  von 
KdHirni"  und  Natritwiplutincyanür  in  verschiedenen  Verhältnissen. 
Das  reine  Kaliumplatincyanür  läfst  sich  aus  Platinsalmiak,  Ghlor- 
platinkalium ,  Platinchlorid  und  Platinchlorür  gewinnen.  Als 
beste  Methode  hat  sich  das  Eintragen  von  Platincyanür  in  kleinen 
Antheilen  in  eine  kochende,  concentrirte  Lösung  von  Gyankalium 
erwiesen.  Man  erhält  derart  das  Kaliumsalz  in  charakteristischen, 
bläulich  fluorescirenden,  glatten  Nadeln,  während  dasselbe  Salz, 
aus  den  drei  anderen  Verbindungen  mit  Aetzkali  und  Gyankalium 
gewonnen,  immer  ein  anderes  Aussehen  hatte  und  meistens  sehr 
lange,  einzeln  ausgebildete,  wasserklare  Nadeln  mit  deutlichem 
Stich  ins  Grüngelbe  oder  Meergrüne  vorstellt  In  einer  dritten 
Form  wird  Kaliumplatincyanür  erhalten,  wenn  man  die  Mutter- 
lauge desselben  mit  Kupfersulfat  fällt  und  das  ausgeschiedene 
amorphe,    grüne    bis    bläulichgrüne    Kupferplatincyanür    durch 


1)  JB.  f.  1847/1848,  482. 
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Kochen  mit  reinem  Aetzkali  zersetzt.    Die  so  erhaltenen  Erystalle 
bilden  lange,  durchsichtige,  fast  farblose,  oft  meergrüne,  strahlig 
vereinigte  Nadeln.    Das  reine  Kcditmiplatincyanür  verwittert  an 
der  Luft  und  verliert  schon  unter  120^  das  Krystallwasser,  wobei 
die  Krystalle  weifslichgelb,  beim  Erkalten  hellgelb  werden.     Das 
orangegelbe  Doppelsalz  von  Kalium-  und  Natriumplatincyanür  ver- 
wittert dagegen  nicht.  Bei  120»  verliert  es  gleichfalls  das  Krystall- 
wasser und  ist  dann  weifslichgelb  bis  matt^elb  geförbt.   In  diesem 
Zustande  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wird  es   strohgelb,  hell- 
braun, schliefslich  rein  braun  gefärbt.    Durch  Wasseraufhahme 
nimmt  es  beträchtlich  an  Gewicht  zu,  geht  aber  wieder,  auf  120^ 
erhitzt,  in  das  ursprüngliche  gelbe  Salz  über.    Bemerkenswerth 
ist  die  aufserordentliche  hygroskopische  Eigenschaft  beider  Salze 
im    wasserfreien    Zustande.      Nach    12  stündigem    Stehen    über 
Wasser    haben    beide    Salze   ihr    Krystallwasser   wieder    aufge- 
nommen,   so    dafs  man    dieses   Verhalten  zur  Bestimmung   des 
Krystallwassers  benutzen  kann.    Das  krystallisirte  Kdlimnplatin' 
cyanür    hat    die    Zusammensetzung    Pt  (G  N)4  K^  .  3  Hj  0 ,    das 
Natrium- Kdliumplatüicyanür    Pt(CN)4K2  .  Pt(CN)4Na2  .  CHjO. 
Durch  Erwärmen  der  Lösung  des  gelben  Doppelsalzes  kann  man 
wieder  farblose  Krystalle  des  reinen  Kaliumsalzes  erhalten,  so  dafs 
eine  vollständige  Vertretung  von  Natrium  durch  Kalium  stattfindet. 
Derselbe!)  hat  die  Halogohadditionsproductc  des  Kalium- 
platincyanärs  ^    welche  zuerst   von  Knop^)   dargestellt  und  be- 
sonders von  Hadows)  untersucht  wurden,  eingehender  studirt.  Zur 
Darstellung  der  Salzsäureverhindxing  wird  eine  aus  irgend  einer 
Platinverbindung  mit   einem  Ueberschufs  chemisch  reinen  Cyan- 
kaliums  frisch  bereitete  Auflösung  von  G  m  e  1  i  n '  schem  Salz  mit  reiner 
Salzsäure  schwach  angesäuert  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen,  wobei  sich  sehr  bald  aufserordentlich  feine,  wie 
Spinnengewebe  verfilzte  Krystallnadeln  von  rothem  Kupferglanz 
abscheiden,  die  man  durch  Absaugen  und  vorsichtiges  Umkrystalli- 
siren  aus  kaltem  Wasser  reinigen  kann.   Diese  Reinigung  wird  oft 
erschwert  durch  eine  Beimengung  eines  gelblichweifsen,  amorphen 


1)  Ber.  1886,  959.  —  2)  Ann.  Chem.  43,  112.  —  «)  JB.  f.  1860,  '227. 
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Niederschlags,,  der  waJbrscheialich  aus  einem  Hydrat  des  Platin- 
cyanürs  besteht.  Die  Additionsproducte  van  CMor  und  Brom  bilden 
sich  derart  leicht  und  stellen  eine  so  auffallende  Erscheinung 
vor,  dafs  sich  ihre  Bildung  als  ein  effectvoUer  Vorleswngsversuch 
empfiehlt  Es  genügt  ein  Ueberblasen  von  Chlor  oder  Brom,  um 
aus  einer  farblosen  Lösung  ein  in  prachtvoll  kupferglänzenden 
Krystallen  sich  ausscheidendes  Salz  zu  erhalten.  Hat  man  ver- 
dünntere  Lösungen,  so  mufs  man  sich  hüten,  die  Ghlorirung 
bezw.  Bromirung  zu  weit  gehen  zu  lassen,  weil  sich  sonst 
danach  ein  farbloses  Perchlorproduct  bildet.  Ist  das  meiste  Salz 
in  die  kupferrothe  Verbindung  übergeführt,  so  wird  schnell  fil- 
trirt.  Je  schneller  dieses  geschieht,  um  so  leichter  gelingt  die 
Reindarstellung;  später  stören  die  Ausscheidungeii  von  Chlor- 
und  Bromkalium  und  des  schleimigen,  amorphen  Körpers.  Alle 
drei  Körper  bilden  feine  prismatische  Nadeln  von  ausgezeichnetem 
kupferrothem  Metallglanz,  der  namentlich  unter  dem  Mikroskop 
besonders  schön  auftritt;  sie  lösen  sich  in  Wasser  zu  einer 
farblosen  Lösung  auf;  die  des  Bromproducts  hat  meist  einen 
Stich  ins  Gelbe.  Gegen  120<)  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser 
unter  Aenderung  der  Farbe  in  Dunkelblaugrün,  nur  die  Brom- 
verbindung,  die  ohne  Zusatz  von  Bromwasserstofisäure  dar- 
gestellt wurde,  wird  beim  Trocknen  weifslich  oder  graugelb. 
Die  Salze  sind  luftbeständig,  die  getrockneten  nehmen  das 
Wasser  wieder  aus  der  Umgebung  auf.  Alkalien  oder  kohlen- 
saure Alkalien  entziehen  ihnen  sehr  leicht  das  Halogen  oder 
die  Salzsäure,  auch  aus  Jodkalium  wird  dadurch  sofort  Jod 
frei  gemacht  Die  Analyse  ergab  für  die  Sdlgsä/wreverbindung 
[Pt(CN)4K3  .SHjOJs.HCl,  für  die  Chlorverbindung  [Pt(CN)4K2  . 
3H,0],  .  Cl,  für  die  Brornverbindung  [Pt(CN)4Ka  .  SHjO],  .  Br. 
W.  Gibbsi)  hat  den  von  Schützenberger«)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorchlorid  auf  Platinschwamm  und  Be- 
handeln mit  Wasser  erhaltenen  Chlorplatinphosphorsäuren  ana- 
loge Verbindungen  dargestellt,  in  welchen  das  Platin  durch 
Palladium,  Iridium^  Ruthenium  und  Osmium  ersetzt  ist    Es  ist 


^)  Am.  Chera.  J.   8,  289.  —  »)  JB.  f.  1870,  384. 
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ihm  ferner  gelungen,  auch  den  Phosphor  durch  Arsen,  Antimon 
und  Vanadin  zu  ersetzen.  Er  hat  Verbindungen  erhalten,  welche 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  müssen:  As^Os  . 
SCAsgOs  .  2PtO)  .  öCNHJaO  .  7H,0  und  (As^Oj  .  2PtCl2)KjO  . 
2H2O.  Werden  diese  Verbindungen  mit  sauren  Wolframaten 
oder  Molybdaten  gekocht,  so  bilden  sich  complexere  Verbindungen, 
welche  die  Formeln  24  W  O3  .  AS2O3  .  SCAsjOa  .  2PtCl2)  . 
12Pt(NH3)40  .  6OH2O  und  22WO3  .  SAsjOg  .  3(A8,03  .  2PtO)  . 
6Pt(NH8)4  0..  4OH3O  besitzen.  Eine  schöne  hellgrüne  Mdyh- 
dänverhindung  hat  die  Formel  I2M0O3  .  As.2  08(As2  03  .  2PtO)  . 
2  Pt  (N  113)4  0 .  27  H,  0.  Diese  sämmtlichen  Verbindungen  enthalten 
das  Oxyd  des  Platinotdramins ,  Pt(N  113)40,  als  Basis.  Sie 
werden  erhalten,  indem  man  das  grüne  Magnus'sche  Salz, 
Pt(N  113)4012  .  PtClj,  mit  Arsenosowolframaten  oder  Arsenoso- 
molybdaten  kocht.  Aehnliche  Reihen  scheinen  erhalten  zu  werden, 
wenn  man  Arsenosophosphowolframate  und  Arsenosophosphomolyb- 
date  mit  Platinchlorid  oder  dem  Tetraminsalz  digerirt  oder  kocht. 

F.  P.  Milesi)  hat  die  Bildung  von  leicht  schmelzbarem 
Platinsilicium  nachgewiesen,  wenn  ein  Gemisch  von  Fluorsili- 
cium  und  Kohlenoxydgas  durch  eine  hellrothglühende  Platinröhre 
hindurchgeleitet  wurde,  welche  mit  Magnesia  ausgefüttert  war. 
Kohlenoxyd  und  Fluorsilicium  ohne  die  Gegenwart  der  Mag- 
nesia, als  auch  Fluorsilicium  und  Magnesia  ohne  Kohlenoxyd 
waren  nicht  im  Stande,  Platinsilicium  zu  erzeugen.  Es  scheint 
daher,  dafs  bei  der  angewandten  Temperatur  zur  Zersetzung  des 
Fluorsiliciums  neben  einem  reducirenden  Agens-  auch  noch  ein 
stark  basischer  Körper  zur  Bindung  des  Fluors  zugegen  sein  mufs. 

S.M.  Jörgensen^)  hat  Seine 3)  Untersuchungen  über  die 
Rhodiumammoniahverbindungen  fortgesetzt.  —  RoseorJwdi'umsahe, 
Diese  wahrscheinlich  schon  von  Claus*)  unter  den  Händen  ge- 
habten Verbindungen  bilden  sich  aus  den  Purpureosalzen  durch 
Kochen  mit  Natron,  theilweise  auch  mit  Ammoniak,  sowie  bei  Be- 
handlung der  Halogenpurpureosalze  mit  Silberoxyd  und  Wasser.  — 


1)  Am.  Chem.  J.  8,   428.  —  »)  J.  pr.  Cham.  [2]  34,  394  bi«  423.  - 
3)  JB.  f.  1882,  360;  1883,  440.  —  -•)  JB.  f.  1855,  433. 
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Eoseorhodiumnitrat,  (Rh,,  10  NH, .  2  H^  0) .  (NOg)^.  Zur  Darstellung 
versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  des  Roseorhodiumhjdrats 
mit  2  bis  3  Vol.  zur  Hälfte  verdünnter  Salpetersäure,  wonach  sich 
sogleich  ein  weifser,  prächtig  glänzender  Niederschlag  des  Nitrats 
abscheidet,  der  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dann  mit 
Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  wird. 
Er  ist  schneeweifs  mit  einem  Stich  ins  Grünlichgelbe,  unter  dem 
Mikroskop  fast  ausschliefslich  in  quadratischen  Tafeln  erscheinend. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  concentrirte  Salpetersäure  das 
Salz  als  vier-  öder  sechsstrahlige  Aggregate  von  Prismen  unter 
Winkeln  von  annähernd  60^  und  120<^  ab.  üeber  Schwefelsäure 
verliert  es  nur  Spuren  hygroskopischen  Wassers,  bei  100®  schnell 
2  Mol.,  geht  aber  dabei  in  Nitrat<ypurpureorhodmmnitrat  über. 
Derselbe  üebergang  findet  auch  bei  längerem  Aufbewahren  statt. 
Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  wird 
durch  verdünnte  Salpetersäure  gefällt;  verdünnte  Salzsäure  fallt 
nicht;  mehrere  Volumen  concentrirter  Salzsäure  scheiden  Roseo- 
cUorid  in  ziemlich  schlecht  ausgebildeten,  octaedrischen  Krystallen 
ab;  verdünnte  Brom  wasserstoffsäure  fällt  Roseobromid  in  octaedri- 
schen Krystallen.  Jodkaliumlösung  fällt  nicht,  festes  Jodkalium 
vollständig  als  Roseojodid;  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet 
kömig  krystallinisches  Nitratsulfat  in  mikroskopischen  Octaedem 
ab.  Kieseläufssäure  fallt  auch  in  verdünnter  Lösung  sehr  kleine 
Octaeder  von  Nitratftuorsilicat.  Wasserstoffplatinchlorid  scheidet 
einen  schön  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag  von  Nitrat- 
platinchlorid, bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  einen  prächtig  seide- 
glänzenden, chamoisgelben  Niederschlag  von  Sulfatplatinchlorid 
ab.  Wasserstoffgoldchlorid  giebt  einen  seidoglänzenden  gelben 
Niederschlag  yon  langen,  schmalen,  schief  abgeschnittenen  Nadeln ; 
Natriumquecksilberchlorid  einen  schneeweifsen ,  seideglänzenden 
Niederschlag  von  vielerlei  Aggregaten,  häufig  vierstrahligen 
Sternen.  Dinatriumphosphat  fällt  nicht,  Natriumpyrophosphat 
einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  im  Uebersohufs  sich  lösend, 
aber  bald  wieder  vollständig  als  seideglänzende,  sechsseitige 
Tafeln  von  Natriumroseorhodmmpyraphosphat  sich  abscheidend. 
Natriuradithionat  fallt  nicht,  Kaliumchromat  giebt  einen  chrom- 
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gelben,  aua  sehr  kleinen,  dünnen,  häufig  garbenförmig  veremigten 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Kaliumdichromat  fallt  zuerst 
nicht,,  beim  Schütteln  entsteht  ein  reichlicher  ziegelbrauner 
Niederschlag.  Ferricyankalium  giebt  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag von  augitähnlichen  Prismen.  Kobalti-  und  Ghromi- 
cyankalium  .verhalten  sich  ähnlich.  —  Raseorhoditw^nitratplatin' 
Chlorid,  (Rh,,  ION H,,  2H,0)(N05),PtCl6  .  211,0,  erscheint  in 
schön  orangegelben,  wie  das  Kobaltsalz  in  unregelmäfsigen,  häufig 
zu  vier  verwachsenen  Prismen.  Es  verliert  nichts  neben  Schwefel- 
säure, bei  100^  leicht  2  Mol.  Wasser,  dann  sehr  langsam  die 
übrigen  zwei,  wobei  es  in  Nttratopurpure(n'hodiumpl<jUinchl4>rid 
übergeht.  —  Boseorhodiwnibromid,  (Rh,,  IONH3,  2H,0)Brfi,  ent- 
steht beim  Fällen  des  Hydrats  mit  concentrirter  Bromwasser- 
stoffsäure, sowie  beim  Kochen  des  Chlorpurpureochlorids  mit 
Natronlauge  und  Versetzen  mit  Bromwasserstoff  als  fast  weifses, 
schwach  blafsgelbes  Krystallpulver,  aus  kleinen  Octaedem  oder 
sechsseitigen  Tafeln  bestehend,  welches  das  Wasser  erst  bei  100<^ 
verliert  und  in  Biromopurpureobromid  übergeht  Es  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser ;  die  Lösung  verhält  sich  gegen  die  meisten 
Reagentien  wie  die  des  Nitrats.  Natriumplatinbromid  giebt  damit 
einen  prächtig  zinnoberrothen  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop 
als  ein  Gemenge  von  ziemlich  grofsen,  sechsseitigen,  durch  Pyra- 
midenffächen  zugespitzten  Prismen  und  kleinen  quadratischen 
Tafeln  erscheinend.  Wasserstoffplatinbromid,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vermischt,  liefert  dagegen  einen  prächtig  gold- 
glänzenden Niederschlag  von  sechsseitigen  Tafeln.  Wiusserstoff- 
goldchlorid  erzeugt  eine  dunkle,  metaUglänitende  Fällung  von 
Rhomboedem  und  sechsseitigen,  nicht  dichroitiscben  Tafeb). 
Wasserstoffgoldbromid  mit  Magnesiumsulfat  giebt  sehr  bald  einen 
fast  schwarzen,  metallglänzenden  Niederschlag  von  rectangulären, 
stark  dichroi'tischen  Tafeln.  Natriumquecksilberbromid  erzeugt 
in  der  verdünnten  Lösung  beim  Stehen  seideglänzende,  dünne 
farblose  Nadeln.  Kieselüufssäure  fällt  nicht;  ganz  wenig  Wein- 
geist  fällt  jedoch  aus  dem  Gemisch  sehr  kleine,  weifse,  schlecht 
ausgebildete  Nadeln.  Kaliumchromat  färbt  die  concentrirte 
Lösung  dunkel   und   scheidet  beim   Stehen  einen   orangerothen 
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Niederschlag  undeutlicher  Krystallwarzen  ab.  —  Roseorhoditimsulfat^ 
(Rh,,  lONHs,  2H5  0)(S04)8  .3H,0,  entsteht  beim  Uebersättigen 
des  Hydvats  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  wenig 
Weingeist  als  ein  fast  weifser  Niederschlag'  von  sehr  kleinen 
octaedrischen  Kxystallen,  welche  aus  kochendem  Wasser  um- 
kiystallisirt  werden  können.  Im  Gegensatz  zu  anderen  Roseo- 
salzen  gebt  es  hierbei  nicht  in  Purpureosalz  über.  Es  bildet 
schöne  grofse  quadratische  Prismen,  durch  eine  quadratische 
Pyramide  zugei^pit^,  isomorph  mit  Roseokobaltsulfat  Die  kleineren 
Krystalle  sind  fast  weifs,  die  gröfseren  zeigen  einen  Stich  ins 
Grünliche.  Bei  100^  verliert  es  schnell  4,  dann  langsam  noch  VsMol. 
Wasser,  wobei  neben  etwas  Luteorhodiumsulfat  wesentlich  Sulfato- 
purpnreorhodiumsulfat  entsteht«  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem,  weit  leichter  in  hellsem  Wasser.  Die  Lösung  zeigt 
die  gleidien  Reaeti<men  wie  das  Nitrat  und  Bromid,  nur  mit  Jod- 
kaUum  entstehit  ein  gelblichweifses,  schweres  Krystallpulver  von 
mikroskopischen,  wohl  ausgelnldeten  Octaedem  des  Boseojodid- 
Sulfats^  (Rh,,  10  NHj,  2  H^  0)  J,  (804)3.  —  Roseorhodiumstd/atplatin' 
eUwid,  (Rh^l0NHs,2H»O)(SO4)2PtCl«,  ist  ein  prächtig  seide- 
glänzender,  hellchamoisgelber  Niederschlag  von  dünnen,  sechs- 
seitigen Tafeln,  isomorph  mit  den  entsprechenden  Roseo-  und 
LttteosaJbsen  von  Kobalt  und  Chrom;  bei  100^  verliert  es  nur 
Spuren  von  Wasser.  —  Bosearhodiumortliophosphat,  (Rh,,  I0NH3, 
2H,Oy(P04H)s.4H20,  bildet  sich  beim  Neutralisiren  des  Roseo- 
hydoafto  mit  lOpröc.  Phosphorsäure  in  schwach  hellgelben,  fast 
faiblosen  Ktystallen,  in  kalt^oa  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leioliter  in  heüsem',  die  bei  100*  leicht  5  Mol.  Wasser  verlieren.  — 
Natriutnroseorhadiu»ipyrophosphat^  (Rh,,  10  NH),  2H2  0)(P3  07Na)3. 
23H2O.  Man  neutralisirt  die  Roseobydratlösung  fast  vollständig 
mit  Salzsäure  und  v^iisetzt  mit  pyrophosphorsaurem  Natron,  bis 
der  Zuerst  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat  Beim 
Stehen  oder  rascher  beim  Umrühren  scheidet  sich  dann  das 
Doppelsalz  krystallinisch  ab.  Es  ist  ein  schneeweifser,  prächtig 
seideglSnzender  Niederschlag,  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehend, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  und  nicht  wie  das  Kobalt- 
salz zum  Verwittern    geneigt,    der    über  Schwefelsäure   schnell 

jAhraiber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  fttr  1886.  32 
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16  Mol.  Wasser  verliert,  die  übrigen  7  langsam  beim  weiteren 
Stehen.  —  Roseorhodiumkobalticycmid^  (Rhj,  lONH»,  2H,0)Co2(CN)jj. 
Man  versetzt  die  schwachsaure  Lösung  des  Sulfats  mit  Sproc. 
Kobalticyankaliumlösung.  Beim  Stehen  scheidet  sich  das  Doppel* 
salz  in  kleinen,  blafsgelben,  scharf  ausgebildeten,  in  Wasser  kaum 
löslichen  Krystallen  von  der  gewöhnlichen  Gestalt  ab,  die  über 
Schwefelsäure  nur  Spuren,  bei  100<>  2  Mol.  Wasser  verlieren.  — 
NitrcUopurpureot'hoditimsahe,  Nitratopurp^ireorhodiumnitrat^  [(Rhj, 
10NH3)(NO3)2](NO8)4,  wird  sehr  leicht  durch  Erhitzen  des  Boseo- 
nitrats  auf  100^,  oder  beim  Lösen  desselben  in  heifsem  Wasser, 
Versetzen  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpeter- 
säure, Erhitzen  des  Gemisches  einige  Zeit  im  Wasserbade  und 
Erkaltenlassen  erhalten.  Es  bildet  sodann  kleine,  nicht  gut 
ausgebildete  Octaeder  mit  den  basischen  Endflächen,  die  in 
Masse  fast  weifs  mit  einem  Stich  ins  Grünlichgelbe  erscheinen. 
Es  verliert  nur  Spuren  über  Schwefelsaure  oder  bei  100®.  Beim 
Erhitzen  über  der  Lampe  verpufft  es  plötzlich.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  Weingeist  nicht  lÖ8li<5h.  Wird 
die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  gekocht,  so  geht  das  Salz 
in  Boseonitrat  über.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  giebt 
mit  verdünnter  Salpetersäure  das  unveränderte  Salz  als  weifsen 
Niederschlag,  mit  halb  verdünnter  Salzsäure  das  Nitratochlorid 
als  weifsen  Niederschlag.  Wasserstoffplatinchlorid  fallt  sie  cha- 
moisgelb,  Kieselflufssäure  nicht  Natriumdithionat  scheidet  sehr 
bald  das  Nitratodithionat  als  weifsen,  glänzenden  Niederschlag  ab. 
Kaliumchromat  giebt  nach  kurzem  Stehen  einen  gelben,  kömig- 
blätterigen,  glänzenden  Niederschlag.  Kaliumdichromat  fällt  orange- 
gelb, Natriumquecksilberchlorid  ein  Magma  weifser  seideglänzen- 
der Nadeln,  Natriumpyrophosphat  und  Ferricyankalium  fallen 
nicht.  —  NitratopurpureorhodinmrMorid^  [(I^hg,  ION H,)  (N Os)j]  CI4. 
Die  Lösung  des  Nitrats  wird  in  3  Vol.  Salzsäure  und  1  Vol. 
Wasser  einfiltrirt,  und  der  grünlichgelbe  Niederschlag  zuerst  mit 
halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen. 
Die  octaedrischen,  auch  unter  dem  Mikroskop  sehr  kleinen  Krystall- 
eben  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwierig,  doch  etwas  leichter 
als  das  Nitrat.    Die  Lösung  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  das 
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Nitrat,  nar  dafs  wegen  der  gröfseren  Concentration  Kieselflufs- 
säure  nach  kurzem  Stehen  einen  Niederschlag  erzeugt.     Jod  in 
Jodkalium  giebt  einen  gelben  Niederschlag  von  Nitratojodid.  — 
NüraAopwrpureorhodimndithi(m(d ,    [(Rhj ,  1 0  N  H3)  (N  0^\'\  (S,  Og),  . 
2H2O,  ist  ein   schneeweifser,    seideglänzender,    aus    Xförmrgen 
Aggregaten    bestehender   Niederschlag,    in    kaltem    Wasser    fast 
unlöslich.  —  Xanthorhodiumsahe,     Xanthorhodiumnitraty    [(Rhj, 
10  NHj)(NO,)j](N03)4.     Man    erhitzt   5  g  Chlorpurpureochlorid 
mit  50ccm  Wasser  und  30ccm  Natronlauge  von  7  Proc.  Hydrat 
auf  dem  Wasserbade,   bis  Alles  gelöst  ist,    versetzt  dann    die 
erkaltete  Lösung  mit  10  g  reinem  Natriumnitrit  und  schliefslich 
nach  und   nach   mit   100  ccm    verdünnter  Salpetersäure,    wobei 
sich   das  Salz   als  fast  rein  weifses  Krystallpulver  ausscheidet. 
Es  läfst  sich   durch   Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  rei- 
nigen,  wird  aber  hierbei  nicht  in  besonders  gut  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten.     Es  verUert  beim  Trocknen   kein   Wasser, 
beim  stärkeren  Erhitzen   zerfallt  es  noch  lange  vor  der  Glüh- 
hitze unter  starker  Feuererscheinung.     Es  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemhch  schwer,  in  heifsem  leicht,  in  Weingeist  nicht  löslich. 
Auch    nach   anhaltendem    Kochen   zeigt   es   noch   die    gewöhn- 
lichen Reactionen,   während   das  Nitratonitrat  leicht  in  Boseo- 
nitrat  übergeht.    Ebenso  beim  Kochen   mit  Ammoniak,  Schwefelr 
ammonium,    20  proc.    Natronlauge    wird    es     nicht    verändert. 
In  verdünnter  Salpetersäure   ist   es  unlöslich,  in    concentrirter 
von  1,4  spec.  Gewicht  löst  es  sich  unverändert  auf.    Die  kalt  ge- 
sättigte wässerige  liösung  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
nahezu  vollständig  und  unverändert  gefällt;  verdünnte  und  con- 
centrirte    Salzsäure    fallen    nicht,    erst    bei    längerem    Stehen 
setzen  sich  einzelne  glänzende  Krystalle,  schiefe  Octaeder  oder 
Prismen   ab.     Goncentrirte   Bromwasserstoffsäure    fällt    sogleich 
einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  von  mikroskopischen 
Octaedem.   Jodkaliumlösung  fällt  nicht,  festes  Jodkalium  scheidet 
alles   Xanthosalz  als  weifsen   krystallinischen  Niederschlag   ab. 
Wasserstofl^latinchlorid  giebt  einen  chamoisgelben,  Kieselflufssäure 
einen  weifsen  seideglänzenden,   Natriumquecksilberchlorid  einen 
weifsen  voluminösen,  aus  dünnen,  farronkrautartig  verwachsenen 
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Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Wasserstoffgoldchlorid  scheidet 
gelbe;  glänzende  Krystallkömer  ab,  unter  dem  Mikroskop  als 
kurze,  wohl  ausgebildete  Prismen  erscheinend«  Natriumdithionat 
liefert  einen  weifsen,  deutlich  nadeligen  Niederschlag;  Kalium- 
chromat  einen  gelben,  aus  rhombischen,  fast  quadratischen  Tafeln 
bestehenden,  Kaliumdichromat  einen  orangefarbenen,  seideglän- 
zenden,  nadeligen,  Ferrocyankalium  einen  grofskrystallinischen, 
weifsgelben,  Ammoniumoxalat  einen  weifsen  Niederschlag.  Ferri- 
cyankalium ,  Natriumphosphat  und  -pyrophosphat  fallen  nicht.  — 
Xanthorlwditmehlorid  y  [(Rb^,  10NH3)(NO2)9]Gl4,  wird  wie  das 
Nitrat,  nur  unter  Anwendung  von  Salzsäure  statt  Salpetersäure 
dargestellt;  aus  dem  Nitrat  läfst  es  sich  durch  Einfiltriren  der 
Lösung  in  halbverdünnte  Salzsäure  und  Waschen  mit  Salzsäure 
und  Weingeist  als  gelblich weifses  Krystallpulver  erbalten,  von 
kleinen,  schiefen,  schlecht  ausgebildeten  Octaedem,  die  sich  er- 
heblich leichter  in  Wasser  als  das  Nitrat  lösen.  Die  Lösung 
giebt  dieselben  Reactionen  wie  das  Nitrat.  Mit  Silberoxyd  und 
Wasser  entsteht  eine  Lösung  von  Xanthorhodiwnhffdrat^  die  stark 
alkalisch  reagirt  und  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  — 
Xanthorhodiumplatinchlorid,  [(Rh,,  10NH5)(NO3)2]  2PtCl«,  ist 
ein  chamoisgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen,  gezahnten 
Nadeln  bestehend,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  -:-  Xantho^ 
rhodiumbromid^  [(Rhj,  10NH3)(NO3)f]Br4,  bildet  ein  weites 
krystallinisches  Salz,  unter  dem  Mikroskop  als  undeutliche,  viel- 
fach zusammengewachsene  Octaeder  erscheinend,  das  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  ist.  —  Xanthorhodiumdühumid^  [(Rh,, 
10NH8)(NO2)j]  (SjOg),  .  2H«0,  ist  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag,  tuiter  dem  Mikroskop  anscheinend  aus  Prismen  be- 
stehend, die  bei  100®  wasserfrei  werden.  —  Xanihorhodiumstdfate. 
Das  normale  Salg^  [(Rhj,  10NH3)(NO2)J(SO4)j.  Durch  Zusammen- 
reiben von  Xanthorhodiumchlorid  mit  3  Thln.  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Versetzen  des  entstandenen  fiarblosen  Syrups 
mit  12  Thln.  kaltem  Wasser  wird  ein  Magma  langer,  farbloser  Ery- 
stalle  des  sauren  Sulfats  erhalten,  das  mit  Alkohol  gewaschen,  in 
heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  Weingeist  bis  zur  eben  bleibenden 
Trübung  versetzt  wird;    Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich 
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dann  prachtvolle,  mehrere  Centimeter  lange,  üache,  ziemlich  breite, 
glänzende  Nadeln  des  normalen  Sulfats  ab,  das  beim  Erhitzen 
decrepitirt  und  sich  in  stärkerer  Hitze  plötzlich  zersetzt,  obgleich 
nicht  so  gewaltsam  me  das  Nitrat.   Es  löst  sich  langsam  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  warmem.    Die  Lösung  giebt  die  Reactionen 
der  Xanthosalze.    Mit  Jod  in  Jodkalium  liefert  die  etwas  con- 
centrirte  Lösung  sogleich  einen  prächtig  dunkelgrünen,  canthariden- 
glänzenden  Niederschlag  von  deutlichen  Erystallen,   unter  dem 
Mikroskop  als  scharf  ausgebildete,  rectanguläre  Prismen  sich  er- 
weisend.   Die  dünneren  sind  mit  blutrother  Farbe  durchsichtig, 
die  dickeren  undurchsichtig  und   dichroi'tisch.     Das  scmre  8aiz^ 
[(Rh,,  10NH8)(NO2)]-(SO4),.3H,SO4,  bUdet  sich  auf  die  oben 
angegebene  Weise.   Auch  aus  dem  Nitrat  wird  es  ohne  Schwierig- 
keit erhalten,  wenn  man  die  Lösung  in  17proc.  Schwefelsäure 
einfiltrirt,  das  Ganze  bis  nahe  zum  Sieden  erwärmt,  und  dann 
in  Antheilen  mit  95  proc.  Weingeist  erwärmt,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  fast 
vollständig  in  langen,  weifsen,  blanken  Nadeln  ab.    Bei  100<)  er- 
leidet es  keine  Veränderung.    Bei  120^  tritt  langsame  Zersetzung 
ein;   beim    vorsichtigen   Erhitzen    über   der  Lampe  wird  es  im 
Gegensatz    zum   normalen  Salz    ruhig   zersetzt.     Es    löst    sich 
schwierig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.   Die  Losung  zeigt 
stark  saure  Reaction;  Weingeist  scheidet  aus  derselben  das  normale 
Salz  ab.  Xanthorhodiumsiliciumfltwrid^  [(Rh,,  ION H3)(N02)a]  2  SiFg, 
ist  ein  schneeweifser,  seideglänzender  Niederschlag,  unter  dem 
Mikroskop  in  rhombischen  Tafeln  erscheinend.    Xanthorltodium" 
oKÜat^  [(Rhj,  lONHj)  .  (N03)j]2C204,  ein  weifser  Niederschlag, 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  Prismen  mit  hervortretenden  Diago- 
nalen, nicht  selten  kreuzförmig  verwachsen.     Beim   plötzlichen 
Erhitzen  zersetzt  es   sich  unter   Feuererscheinung.     In   kaltem 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leichter,  wiewohl  auch  schwer  lös- 
lich inr  kochendem;  in  verdünnter  Essigsäure  löst  es  sich  unter 
Freiwerden  von  Oxalsäure. 

C.  Vincent!)  hat  Verbindungen  des  RhodiumsesquicMorids 


1)  Compt.  rend.  101,  322  j  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  207. 
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mit  salzsaurem  Methylamin,  Dimethylamin  und  Trimethylamin 
dargestellt  Das  saljssaure  Methylamin^Bhodiumchlorid  ^  RbsCl«  . 
(GHsNHs.HGl)^,  krystallisirt  in  dünnen,  radial  angeordneten 
Prismen  von  dunkelgranatrother  Farbe  ohne  Wasser  und  bleibt 
bei  140<*  noch  unverändert.  —  Salzsaures  Dimethylamin^Bhodiutn- 
cMorid^  Rh3Cl6.[(CH3)2NH.HCl]€.3H2  0,  scheidet  sidi  in  derben, 
dunkelrothen,  orthorhombischen  Prismen  aus.  —  Salzsawres  Tri- 
methylamin  -  Bhodiumchlorid^  Rh,  Cl^  .  [(C  Hs)s  N  .  H  01]^  .  9  H,  O, 
bildet  granatrothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  die  wenig 
beständig  sind.  Alle  drei  Doppel  Verbindungen  schmelzen  zu- 
nächst in  der  Hitze  und  zersetzen  sich  unter  Schäumen,  indem 
mit  Kohle  gemengtes  Rhodium  zurückbleibt. 


organische  Chemie. 


Allgemeines. 

0.  Lehmann*)  berichtete  über  mikrophysikalische  Unter- 
suchungen. Er  beobachtete  Dimorphie  bei  Monojodchinölin^) 
(monosymmetrisch  stabil);  Momjodchinölinfnethylchhrid^)  (asym- 
metrisch stabil,  rhombisch  [?]  labil);  Linionentetrabromid  und 
Terpentetrabromid  *),  anaphtylaminsulfosaurefn  Natrium  ^),  p-Mono- 
chhrchinolindichroniat,  (CyHgClN)3Cr,07;  bei  chlor  saurem  Silber 
und  Mischkry stallen  desselben  mit  Kalium-  und  Natriumchlorat; 
Cinamenylacrylsäure  *);  Carbostyril  7);  Mandelsäure;  Benzoin\ 
Phenylcrotonsäure.  Ueber  die  gegenseitigen  Beziehungen  der 
dimorphen  Formen  dieser  Verbindungen  und  ihre  Wachsthums- 
erscheinungen  machte  Derselbe  eine  Reihe  interessanter  Bemer- 
kungen, auf  die  hier  verwiesen  werden  mufs.  Er  bemerkt  unter 
anderem ,  dafs  labile  Formen  im  Allgemeinen  leichter  löslich  sind, 
was  auch  bei  der  Analogie  der  Vorgänge  des  Lösens  und  Schmel- 
zens  erwartet  werden  darf,  und  dafs  stabile  Formen  wohl  all- 
gemein vollkommenere  und  stärker  lichtbrechende  Krystalle  dar- 
stellen. —  Der  Inhalt  einer  Anzahl  folgender  Mittheilungen  kann 
nur  angedeutet  werden.  Er  bespricht  optische  Erscheinungen 
an  geprefstem    Kautschuk i    Er    beobachtete,    dafs    Ammonium- 


1)  Zeitschr.  Kryst.  12»  377.  —  ^)  Dieser  JB.:  arom.  Amine.  —  ^)  Daselbst. 
-  *)  JB.  f.  1884,  690.  —  6)  Siehe  Witt,  diesen  JB.:  arom.  Sulfosäuren.  — 
«)  JB.  f.  1877,  791.  —  7)  JB.  f.  1880,  869. 
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Chlorid  und  BoseokobaltMorid.  Ämmoniumnitrat  und  Boseckobalt- 
nitrat  Mischkrystalle  bilden.  —  ZmUingshildung  dwrck  Wärme 
ist  nicht  möglich;  wo  man  sie  beobachtet  zu  haben  glaubt«,  d.  h. 
wo  man  eine  Zwillingsgrenze  sich  verschieben  sah,  lag  nicht  eine 
solche,  sondern  die  Grenze  zweier  physikalisch  isomeren  Modi- 
ficationen  vor.  —  Gefärbte  Kry stalle  scheinen  stets  als  Misch- 
Tcrystalle  aufzufassen  zu  sein,  eine  künstliche  Färbung  von  Kry- 
stallen  ist  nicht  gelungen.  —  Betrachtet  man  die  Krifglfi^lisatianS' 
hraft  als  Resultirende  der  Molekularkräfte,  so  müfste  diese  an 
den  Ecken  und  Kanten  kleiner  sein  als  auf  den  Flächen;  damit 
steht  im  Widerspruch  die  Bildung  der  Krystall-Skelette  und 
Trichiten.  Auch  die  leichtere  Ausscheidung  der  Krvstalle  an 
spitzen  oder  rauhen  Körpern  scheint  dem  zu  widersprechen; 
eine  Erklärung  wird  in  diesem  Fall  durch  die  Annahme  einer 
Gascondensation  versucht.  —  Mag^iesiumplatincyanür  kann  benutzt 
werden,  um  die  Dissociation  eines  wasserhaltigen  Salzes  in  wässe- 
riger Lösung  zu  demonstriren.  —  Kobaltchlarür  vereinigt  sich 
mit  aromatischen  Basen  zu  charakteristisch  gefärbten  Krystallen, 
welche  als  mikrochemische  Erkennungsmittel  der  Basen  verwandt 
werden  könnten.  —  Zur  Erklärung  der  Siede-  und  Krystallisations- 
Verzüge  wird  angenommen,  dafs  für  Dampf-  oder  Krystallbildung 
eine  gröfsere  Anzahl  von  Molekülen  in  bestimmtem  Bewegungs- 
zustande zusammenkommen  müssen.  —  Bei  Mikrophotographie  wird 
ein  Töpl  er 'scher  Schlierenapparat  empfohlen  zur  passenden  Be- 
leuchtung. —  üeber  Vorwärmen  und  Conserviren  der  Präparate, 
über  Oberflächenspannung  und  Lichtreflexion  an  Schlieren  werden 
Bemerkungen  gemacht.  —  Zur  Beobachtung,  wie  sich  die  iös- 
lichkeit  mit  dem  Druck  ändert,  kann  die  Cailletet'sche  Pumpe 
benutzt  werden.  —  Die  Färbst  off absorption  durch  quellbare  Körper 
ist  ein  physikalischer,  nicht  ein  chemischer  Vorgang.  —  Die  un- 
gleiche Löslichkeit  an  verschiedenen  Krystallflächen  steht  im  Wider- 
spruch mit  den  Principien  der  mechanischen  Wärmetheorie.  — 
Die  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten^ 
der  Dampftension  und  der  Ausdehnung  derselben,  sowie  deren 
Compressibilität  in  mikroskopisch  engen  Capillaren;  die  mikro- 
skopische Bestimmung  der  Elasticität  von  Krystallen  aus  Biegungs- 
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Tcreuchen  besprach  Er  zum  Schlüfs.  —  Geschmolzenes  Eisenoxy- 
duhxyd  leitet  nach  Lehmann  metallisch. 

E.  Duclaüx^)  bemerkt,  dafs  die  unter  dem  MnflU/s-  von 
Lieht  bewirkter^  Oxydationsvorgänge  sehr  oft  in  demselben  Sinne 
verlaufen,  wie  die  durch  niedere  Organismen  bewirkten  Spal- 
tungen; auf  Näheres  mufs  verwiesen  werden. 

Edv.  Hjelt^)  hat  die  intramolekulare  Wcbsserabspaitung  hei 
organisehen  Verbindungen  monographisch  behandelt.  Aus  dem 
Schlufscapitel  der  umfangreichen  Abhandlung  *(66  Seiten),  welche 
durch  die  jenen  Reactionsvorgang  betreffende  Litteraturzusammen- 
stellung  interessant  ist,  ist  der  leitende  Gedanke  des  Werkes  zu 
erkennen.  Er  sagt  dort,  dafs  die  allgemeinen  Bedingungen  für 
die  intramolekulare  Wasserabspaltung  noch  nicht  klar  liegen, 
dafs  es  für  dieselbe  jedoch  wesentlich  auf  die  Stellung  der  aus- 
tretenden Elemente  im  Molekül,  weniger  anf  die  Natur  der  Ver- 
bindungen ankommt.  Räumliche  Verhältnisse  müssen  eine  Rolle 
spielen,  um  das  Entstehen  der  fünf-  und  sechsgliederigen  Atomp 
Verkettungen  zu  begünstigen  (?  F.). 

C.  Willgerodt»)  hat  die  Fähigkeit  der  Elemente,  als 
Halogenüberträger*)  zu  wirken,  umfangreich  geprüft  und  zwar 
für  Chlor  gegenüber  Benzol.  Er  unterscheidet  addirende  und 
substituirende  Ueberträger;  zu  den  ersteren  gehören  Thonerde- 
hydrat^  Alaun,  Die  substituirenden  Ueberträger  vermögen  Tri-, 
Tetra-  oder  Pentahaloide  zu  erzeugen.  Er  vermuthet  femer 
einen  Zusammenhang  der  Fähigkeit  der  Elemente,  Halogene  zu 
übertragen,  mit  deren  Stellung  im  periodischen  System  und 
spricht  dies  in  dem  Satze  aus:  „Die  Halogenübertragung  der 
Elemente  ist  zum  Theil  eine  Function  ihrer  Atomgewichte  und 
sobald  sie  in  einer  natürlichen  Gruppe  begonnen  hat,  scheint 
diese  Eigenschaft  auch  den  folgenden  Gliedern  mit  höherem 
Atomgewicht  eigen  zu  sein,  wenn  dieselben  die  zur  Uebertragung 
erforderlichen   Verbindungsformen   zu  bilden  vermögen.     Unter 


^)  Gompt.  rend.  103,  881.  —  ^)  Die  intramolekulare  Wasserabspaltang 
hoi  orjranischen  Verbindungen.  Helsingfors  1888.  —  3)  J.  pr.  Chem.  \2] 
U,  264.  -  *)  Vgl.  JB.  f.  1885,  582. 
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den  folgenden  untersuchten  Elementen:  Na,  Cu,  Ag,  Au,  —  Be, 
Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Hg,  —  B,  AI,  Ti,  —  C,  Si,  Sn,  Pb,  — 
N,  P,  As,  Sb,  Bi,  —  0,  S,  Cr,  Se,  Mo,  Te,  W,  -  Cl,  Mn,  Br,  J,  — 
Fe,  Co,  Ni,  Pt  erweisen  sich  AI,  Tl,  Sn,  Sb,  Mo,  Te,  J,  Fe  als 
gute,  Au,  Bi,  S,  Br  als  weniger  gute  Halogenüberträger.  Ihre 
Wirkungsweise  erklärt  Willgerodt  durch  die  Annahme  von 
Molekularadditionen  mit  den  aromatischen  Verbindungen,  welche 
durch  die  Halogene  weiterhin  leichter  angegriffen  werden;  eine 
Auffassung,  welche  auch  von  Gustavson^),  Page^),  sowie 
Scheufeien*)  vertreten  ward. 

L.  Meyer  4)  wendete  sieh  gegen  den  oben  citirten  Satz  von 
Willgerodt;  Er  weist  z.  B.  darauf  hin,  dafs  das  Wolfram,  ob- 
wohl dieselben  Verbindungsformeln  bildend  wie  Molybdän,  kein 
ChlorÜbeHräger  ist,  und  macht  die  Bemerkung,  dafs  meist  nur 
ein  Element  jeder  Gruppe  die  Eigenschaft,  Halogene  zu  über- 
tragen, in  hervorragendem  Grade  besitze.  —  Willgerodt^)  tritt 
dem  gegenüber  für  Seine  Ansicht  nochmals  ein. 

R.  Anschütz*)  hat  Seine  im  Verein  mit  mehreren  Mit- 
arbeitern ausgeführten  Untersuchungen  ?)  über  Wirkungen  des 
Aluminiumchlorids  zusammengefafst;  Folgendes  ist  den  früheren 
Referaten  nachzutragen.  —  Acetylendihromid^)  (Siedepunkt 
110  bis  IIP)  reagirt  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium* 
bromid  unter  Bildung  von  Dibenzyl  und  Anthracen\  die  Röactiou 
wurde  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unterstützt;  bei  An- 
wendung von  Aluminiumchlorid  an  Stelle  des  Bromids  wurde 
neben  jenen  Körpern  Vinyltribromid  isolirt.  —  Acetylidendibromid 
(Siedepunkt  90  bis  910)  liefert,  wie  auch  Demole^)  fand,  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  das  unsymmetrische  Biphenyl- 
äthylen^  welches  leicht  Brom  addirt  und  ein  bei  40^  schmelzen- 
des, in  laugen  Prismen  krystallisirendes  MonobromdiphenyUUhylen 
vom  Siedepunkt  165  bis  175®  (bei  11  mm  Druck)  giebt.  Diphenyl- 
äthylen  destillirt  bei  162<>  bei  15  mm  Druck  als  farblose  Flüssig- 


1)  JB.  f.  1878,  380.  —  2)  JB.  f.  1884,  469.  —  3)  JB.  f.  1885,  583.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  502.  —  ß)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  547.  —  «)  Ann.  Chem. 
235,  150.  -  7)  Jß.  f.  1884,  472,  561;  f.  1885,  671.  ~  »)  JB.  f.  1883,  503.  — 
»)  JB.  f.   1880,  474. 
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keit  und  liefert  oxydirt  Benzophenon.  —  Acetylentetrabromid 
(50  g)  giebt  mit  Benzol  (300  g)  und  Aluminiumchlorid  (50  g), 
welches  allmählich  eingetragen  wird,  nach  IVa stündigem  Er- 
wärmen auf  50^  Brombenzol,  unstfinmetrisches  DiphenylMhafi^)^ 
Änfhracen  und  Anthrachinon\  diese  wurden  durch  Destillation 
im  Vacuum  getrennt.  —  A(xiylenMT(d>r(nnid  (50  g)  mit  Aluminium- 
chlorid (5  g)  im  Parafiinbade  bei  14  mm  Druck  erwärmt,  gab  bei 
110bi8ll2<>  ein  Destillat,  welches  aus  Vinyltribromid,  Acetylen- 
tetrabromid und  Perbromäthan  bestand.  —  Tcluol  (JöÖg),  Ace- 
tylentetrabromid (30  g)  und  Aluminiumchlorid  (60  g)  geben  Di- 
mähylanlhracen^)^  vom  Schmelzpunkt  225<^,  identisch  mit  dem 
bekannten,  in  geringer  Menge.  —  m^Xylöl  mit  Aluminiumchlorid 
und  Acetylentetrabromid  giebt  ein  bei  280^  unter  Bräunung 
schmelzendes  Tetramethylanthra^cen^  ebenso  entstehen  aus  o-  und 
p-Xylol  TetramähylanOiracene ,  deren  Schmelzpunkt  gegen  280<' 
liegt.  —  Äcetylidentärabromid  ^)  (50  g)  und  Benzol  (300  g)  geben 
mit  Aluminiumchlorid  (50  g)  Tetraphenyläthan  ^),  unsymmetrisches 
Diphenyläthan  0,  Brombenzol  und  etwas  Acetylendibromid.  —  Ein 
Versuch  lieferte  aus  Benzol^  Acetylentetrabromid  und  Aluminium- 
chlorid neben  Anthracen  und  Diphenyläthan,  deren  Mengen- 
yerbältnifs  von  Reactionstemperatur  und  Dauer  abhängig  ist, 
auch  Tetraphenylätha/n.  —  Dieses  TdraphmylöJthan  entsteht  auiser- 
dem  aus  ß^Monobromstyroldibromid^)^  Stilhenbromid^),  Tolandin 
bromid^y,  durch  Einwirkung  derselben  auf  Benzol  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid;  dasselbe  ist  identisch  mit  dem  auf  anderen 
Wegen  erhaltenen  Tetraphenyläthan  und  besitzt  die  symmetrische 
Constitution;  beweisend  für  diese  Auffassung  sind  nach  Anschütz 
besonders  dessen  Bildungsweise  aus  Tetraphenyläthylen  und  der 
Zerfall  desselben  in  2  Molekeln  Benzophenon  bei  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.  -  Der  Versuch,  das  asym- 
metrische Tetraphenyläthan  aus  Triphenylmethanbromid  ^  Benzyl- 
bromid  und  Natrium  zu  gewinnen,  führte  nicht  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat. 


1)  JB.  f.  1873,  376;  f.  1874,  415.  —  »)  JB.  f.  1877,  386.-3)  jß.  f.  1883, 
684.  --  *)  JB,  f.  1880,  467.  —  »)  JB.  f.  1879,  713.  —  «)  JB.  f.  1880,  506.  — 
7)  JB.  f.  1871,  451^. 
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Derselbe  behandelte i)  in    einer   zweiten   Abhandlmig  die 
durch  Aluminiumchlorid  vermittelte  Einwirkung  .von  Aetkyliden^ 
bromid  und  <hlorid^  Phenyläihylidenehhrid^  PhenyJäthyletichloridj 
VinyJhromid,    VinyUribramid  ^  Dribromäthylen  und  Styrcidibromid 
auf  Benzol^  von  Aetkylidenchlorid  auf  Tciuol  und  m-Xylol.     Den 
früheren  Referaten^)  ist  Folgendes  hinzuzufügen.  —  Das  Mesodinie- 
thylanthracenhydrür  s)  giebt  mit  Zinkstaub  destillirt  Anthracen.  — 
AethyUni'Xylol^)  aus  Aethylidenchlorid  und  m-Xylol  liefert  mit 
Brom  ein   Tribromäthyl- m- xyld  vom  Schmelzpunkt  90  bis  91^; 
dem    KohlenwasserstoiF  kommt  wahrscheinlich    die  Constitution 
CeH3(CH3X,3(CH,)[8](C,H5)t4]  zu.  —  Dixylyl^ihan^)  aus  Aethy- 
lidenchlorid  und  m-Xylol  siedet  bei  323  bis  325»;  df  =  0,966.  — 
Phenyläthylidenbromid^)^  gewonnen  durch  Eintropfen  von  Brom 
in  Aethylbenzol   bei    140   bis    150<^,  bei  welcher    Darstellungs- 
weise   auch    Styroldibromid   entsteht,    liefert   mit   Benzol   und 
Aluminiumchlorid    neben    harzigen    Producten    nur    wenig    un- 
symmetrisches Diplienyläfhan.  —  Phenyläthylenchlorid  giebt  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  in  guter  Ausbeute  DibeneyV).  — 
Ans    VinyÜribromid^),   Benzol    und    Aluminiumbromid   entsteht 
neben  Aethylbenzol,    unsymmetrischem  Diphenyläthan   und  Di- 
methylanthracenhydrür  in  sehr  geringer  Menge  Styrol.    Vinyltri- 
bromid,    Benzol   und   Aluminiumchlorid   geben    neben   Dibenzyl 
Brombenzol  und  unsymmetrisches  Diphenyläthan.    Tribromäthylen 
(Siedepunkt  162,5«  bei  gewöhnlichem  Druck;  Siedepunkt  75*  bei 
15  mm  Druck)  reagirt  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid   unter 
Bildung    von  Diphenyläthylen^)    und    Triphenylmethan.    -^    Aus 
Styroldibrotttid^  Benzol  und  Aluminiumchlorid  entsteht  Dibeneyl. 
Die    wesentlichsten    Ergebnisse    der   sehr   ausgedehnten   Unter- 
suchung stellt  Anschütz  am  Schlüsse  Seiner   Abhandlung  zu- 
sammen:    1)  Aethylenbromid  und  Aethylidenbromid  liefern  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  ohne  ümlagerungen  Dibenzyl  und 
unsymmetrisches  Diphenyläthan.    2)  Die  Synthese  des  Anthracens 


1)  Ann.  Chem.  235,  299.  —  a)  JB.  f.  1884,  561.  ~  «)  JB.  f.  1885,  672.  — 
4)  Daselbst  673  (Dimethyläthylbenzol).  —  »)  Daselbst.  —  «)  JB.  f.  1873,  358. 
—  7)  JB.  f.  1867,  673.  —  8)  JB.  f.  1884,  561.   —  »)  JB.  f.  1880,  475. 
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2M  Aeetylentetrabromid  und  Bei^ol  spricht  für  die  gegenseitige 
Bindang  der  Mesokohlenstoffatome.  3)  In  dem  Dimethylanthracen 
(Schmelzpunkt  225<^)  sind  die  Methylgruppen  auf  die  beiden 
Benzolkeme  vertheilt.  4)  Das  Aluminiumchlorid  spaltet  Seiten- 
ketten der  Methyl*  und  Aethylbenzole  ab  und  überträgt  sie  auf 
andere  Moleküle.  Bei  der  Uebertragung  bilden  sich  dieselben 
Methylbenzole,  die  auch  aus  dem  Hexamethylbenzol  durch  Abbau 
entstehen.  5)  Die  bis  jetzt  erhaltenen  Tetraphenyläthane  sind 
identisch,  es  ist  nur  das  symmetrische  bekannt  6)  Aluminium- 
chlorid spaltet  aus  den  Tetrabromäthanen  und  Yinyltribromid 
bei  Gegenwart  yon  Benzol  Brom  ab  und  es  entsteht  Brombenzol. 
7)  Schwefelkohlenstoff  ist  ein .  bei  Synthesen  mit  Aluminium- 
chlorid mit  grobem  Vortheil  zu  verwendendes  Verdünnungs- 
mittel. 8)  Aethylidenchlorid  und  -bromid,  Vinylbromid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  geben  Aethylbenzol,  unsymmetri- 
sches Diphenyläthan  und  Mesodimethylanthracenhydrür;  ganz 
analog  verläuft  die  Keaction  mit  Toluol  und  das  aus  diesem  ent- 
stehende Tetramethylanthracenhydrür  liefert  mit  Zinkstaub  er- 
hitzt ein  neues  Dimethylanthracen. 

A.  Combes^)  hat  did  Einwirkung  von  Aluminiumdii^md 
auf  Acdylchlorid  untersucht  Wenn  man  jenes  in  das  auf 
45  bis  50^  erwärmte  Acetylchlorid  einträgt,  findet  Chlorwasser- 
stoffentwickelung statt  und  es  scheidet  sich  ein  weifser,  fester 
Körper  aus.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff'  oder  Chloro- 
form erhält  man  eine  krystallinische  Verbindung  Cj^HHOgAljClg, 
welche  sich  mit  Wasser  zersetzt,  trocken  aber  beständig  ist. 
Trägt  man  sie  vorsichtig  in  Wasser  ein,  so  löst  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  vollkommen  und  Aether  oder 
Chloroform  entziehen  der  Lösung  das  Acetylaceton^  CH5CO- 
CHf— CO-CH3;  dieses  ist  leichter  als  Wasser,  es  siedet  bei 
13G  bis  1370  (750  mm);  es  vereinigt  sich  mit  Natriümdisulfit ; 
Acetylchlorid  und  Phosphortrichlorid  verändern  es  nicht;  durch 
Alkalien  wird  es  in  Essigsäure  und  Aceton  gespalten.  Brom  wirkt 
energisch    unter  Bildung   von    Acetylbromid  und  Substitutions- 


1)  Compt  rend.  103,  874. 
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producten  des  Acetons.  In  saurer  Lösnng  wird  das  Acetylaceton 
reducirt  za  Isoamylglycöl  ^  GjHioCOH)].  Phosphorpentachlorid 
liefert  eine  Verbindung  CsHeCl,.  —  Die  Umsetzung  des  Acetyl- 
Chlorids  mit  Aluminiumchlorid  verläuft  nach  der  Gleichung 
6(C,H,  OCl)  +  AljClfi  =  4HC1  +  (CHs-CO-CHj-CO-CH^ 
-CClj  — 0-),  AljCl4;  die  Aluminiumchloridverbindung  giebt  mit 
Wasser  die  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  weiter  zersetzende 
Säure  CHs-CO-CHj-CO-CHj-COOH',  deren  Aether  man, 
wie  es  scheint,  indessen  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die 
Aluminiumchloridverbindung  erhält. 

E.  Lellmann  und  0.  Bonhöffer^)  berichteten  in  einer 
vorläufigen  Mittheiiung  über  eine  Methode,  die  Carboxylgruppe 
in  aromatiscJi^  Kohlenwasserstoffe  einzuführen;  diese  beruht  in 
der  Einwirkung  von  Diphenylharnstoffchlorid^)  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe bei  Gegenwart  von  Alumininmehlorid.  Aus  Benzol 
entsteht  derart  Beneoyldiphenylamm,  (Cg  H5),  N  —  C  0  Cl  -f-  Cg  Hg  = 
(G6H5),NCOCgH5  -f-  HCl,  welches  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
in  Benzoesäure  und  Diphenylamin  gespalten  wird.  Auf  analoge 
Weise  entsteht  aus  Toluol  die  p-Toluylsäwre^  aus  m-Xylol  die 
Xylylsäure,  C6H3(COOH[i],CH3[8]CHj£43),  während  p-Xylol  nicht 
mit  dem  Chlorid  reagirt. 

L.  Henry*)  verglich  die  Flüchtigkeit  der Methylverbindungeti 
in  den  verschiedenen  Gruppen  der  negativen  Elemente  und  ge- 
langte zu  dem  Schlufs:  „Bei  gleichem  Atomgewicht  ist  die  Ver- 
minderung der  Flüchtigkeit,  welche  der  Eintritt  eines  negativen 
Elementes  an  Stelle  von  Wasserstoff  im  Methan  bewirkt,  um  so 
gröfser,  je  negativer  jenes  Element  ist  und  je  mehr  es  sich  also 
vom  Wasserstoff  entfernt." 

E.  Lippmann  ^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  BenzoyU 
superoxyd^)  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  fand,  dafs 
dasselbe  Wasserstoff  entziehend  wirkt.  —  Benzoylsuperoxyd  wirkt 
B.\x{  Benjsol  nur  bei  höherer  Temperatur;  erhitzt  man  jene  Körper 
auf  100  bis  140^  im  geschlossenen  Rohr  eine  bis  zwei  Stunden,  so 


1)  Ber.  1886,  3231.  —  2)  JB.  f.  1876,  754.  —  »)  Compt.  rencl.  103,  603. 
—  *)  Monatsh.  Chem.  7,  621.  -  »)  JB.  f.  1870,  686. 
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entsteht  Kohlensäure  in  einer  der  Gleichung  (CgHs  00)^0, =00, 
-|-  CeH^  COOG^sHj  entsprechenden  Menge.  In  der  Benzollösung  ist 
ein  Harz,  Benzoesäure,  Benzoesäureanhydrid  und  etwas  Biphenyl 
enthalten.  Das  letztere  entsteht  indessen  nicht  aus  dem  Benzol, 
sondern  durch  Zersetzung  des  Superoxyds;  seine  Entstehung 
wurde  auch  beobachtet,  als  Benzoylsuperoxyd  mit  Quarzsand  ge- 
mengt in  ein  erhitztes  Rohr  eingetragen  wurde.  —  Erwärmt  man 
250  g  Töluol  mit  100  g  Benzoylsuperoxyd,  welche  nach  und  nach 
eingetragen  werden,  auf  dem  Wasserbade,  so  entweichen  9  bis 
9,5  Proc.  Kohlensäure  (auf  Superoxyd  berechnet).  Nach  drei- 
stündigem Erwärmen  wurde  das  Toluol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Natronlauge  gekocht,  mit  Aether  ausgezogen  und  der 
Aetherauszug  andauernd  mit  Wasserdampf  destilUrt.  Das  mit 
Wasserdampf  übergegangene  Oel  wurde  in  Aether  aufgenommen, 
destillirt  und  die  Hauptmenge  als  bei  258  bis  262^  destillirendes 
Oel  erhalten,  welches  stark  lichtbrechend  ist  und  aromatisch 
riecht;  specifisches  Gewicht  18<^  =  1,0032.  Analyse  und  Dampf- 
dichte ergeben  die  Zusammensetzung  CuHi^.  Mit  Chromsäure- 
gemisch oxydirt,  lieferte  der  Kohlenwasserstoff  neben  Benzoesäure 
eine  gegen  250<^  verkohlende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Säure, 
deren  Silbersalz  käsig,  lichtbeständig  und  in  Wasser  ebenfalls 
schwer  löslich  ist.  Der  Kohlenwasserstoff  wird  als  BenzyHden- 
tolylen^  Ctj  H4  -  (-  Cj  He  T-  C  H,  ~),  aufgefafst.  Aus  m-  Xylol  wurde  auf 
gleiche  Weise  durch  Oxydation  mit  Benzoylsuperoxyd  ein  bei  260 
bis  270®  siedender  Kohlenwasserstoff,  CigHie,  vom  specüischen 
Gewicht  d  22^  =  0,9984,  gewonnen,  welcher  als  Dixylylen  be- 
zeichnet wird. 

Job.  Walter  1)  theilte  die  Beobachtung  mit,  dafs  über 
Nairiunmmid  geleitete  Bromäthyl-  oder  Browbenzoldsimfte  sich 
mit  demselben  unter  Bildung  von  Aminen  umsetzen,  deren  Vor- 
handensein durch  die  Carbylaminreaction  nachgewiesen  werde. 

H.  Ad.  Landwehr 2)  hat  im  Eisenchlorid  ein  Reagens  ge- 
funden, durch  welches  das  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe 
nachgewiesen  werden  kann.  —  Man  nimmt  etwa  zwei  Tropfen 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  132.  —  «)  Ber.  1886,  2726. 
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einer  lOprocentigen  Eisenchloridlösung  auf  60  com  Wasser;  von 
dieser  Lösung  giefst  man  10  bis  20  com  in  eine  kleine  wei&e  Por- 
cellanschale  und  setzt  die  zu  prüfende  Substanz  im  Ueberschufs  zu. 
Die  eintretende  Färbung  ist  schwefelgelb.  Es  geben  diese  Reac- 
tion alle  Oxysäuren  und  alle  in  Wasser  löslichen  Alkohole  und 
Kohlenhydrate,  deren  eine  groCse  Anzahl  geprüft  wurde.  —  Die 
Reaction  bleibt  aus  bei  Aether,  bei  alkoholfreien ,  Estern ,  bei 
Fettsäuren,  Oxalsäure,  Fumar-  und  Maleinsäure. 


Cyanverbindungen  und  Verwandtes. 

Nach  L.  Pebali)  krystallisirt  das  Ferrocifannairium  nicht 
mit  12;  sondern  mit  10  Mol.  Krystallwasser  und  hat  daher  die 
Zusammensetzung  N  a4  (C  N)6  Fe .  10 Hj  0. 

Th.  Hiortdahl')  hat  folgende  krystallographische  Beobach- 
tungen gemacht.  —  Ferroeycmtvasserstoffsaures  Methi/lamin, 
(CHaNH2)4H4Fe(CN)ß,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  iösUche 
gelbe  Erystalle,  die  am  Lichte  blau  werden;    tetragonal:  a  :  c 

=  1  :  0,7889;  (111),  (100);  prismatisch  nach  (100);  (111)  :  (l7l) 

=  630  33';  (111)  :  (UT)  =  96«  30';  (111)  :  (100)  =  58»  16';  optisch 
ist  es  einaxig,  negativ.  —  Ferrocyanwasserstoffsaures  Piperidin, 
(C5HioNH)4H4Fe(CN)6  .  3HaO,  ist  ein  leicht  lösliches,  hell- 
gelbes, an  der  Luft  beständiges  Salz;  triklin:  a  :  i  :  c  =  0,6135  : 
1:0,6081;   «  =  83«  53',  /3  =  90^36',  y  =  88^4';    (100),   (010), 

(111),  (llT),  (ÜT),  (iTl),  (131),  (110),  (011);  nach  (010)  tafel- 
förmig;   häufige   Zwillinge,    Zwillingsebene   (010);    (010)  :  (110) 

=   590  48';    (OlO)  :  (100)  =  87«  59';    (010)  :  (llT)  =   63«  58'; 

(010)  :  (lIT)  =  680  57';  (llT)  :  (110)  =  40«  6'.    Die  Aehalichkeit 


1)  Ann.  Chem.  233,  165.  —  ^)  Zeitschr.  Kryst.  11,  251. 
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dieses  Salzes  mit  dem  monoklinen  Ferrocyankalium  ergiebt  sich, 
wenn  man  sie  analog  stellt;  dann  hat  man  für  das  letztere 
a:b:c  =  0,5731  :  1  :' 0,5689  und  ß  !=  89» 31'. 

Nach  Th.  Salz  er  >)  giebt  eine  concentrirte  Chlorammomam- 
lösang,  welche  Chlorcalcium  enthält,  mit  Ferrocyankalium  eine 
krystallinische  Fällung;  dieselbe  enthält  Cyau,  Eisen,  Calcium 
und  Ammonium,  ist  also  wohl  Ferrocjfa't%ammoniiMncal(Hum, 
Fe(NH4),CaCyc.  Auch  Magnesium*,  nicht  aber  Baryumsalze  ver- 
halten sich  ähnlich  den  Calciumsalzen. 

Die  Resultate  einer  von  E.  Mulder  s)  mitgetheilten  Unteri- 
suchong  über  Cyanbromid  sind  folgende.  Durch  Erhitzen  mit 
Aether  läfst  sich  Cyanbromid  nicht  polynierisiren.  Erhitzt  man 
das  letztere  in  geschlossener  Röhre  zuerst  auf  130^  sodann  auf 
135<^,  so  bildet  sich  eine  amorphe,  stark  gefärbte  Masse  von  der 
Zusammensetzung  xCNBr.  Durch  andauerndes  Erhitzen  auf  135o 
entsteht  eine  geringe  Menge  eines  nicht  gefärbten,  krystailisirten 
Körpers^  welcher  bei  200*.  noch  nicht  schmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  polymerisirt 
sich  Bromcyan  in  geschlossener  Röhre  id  Gegenwart  einer  gerin- 
ge Menge  I^om;  das  polymere  Bromcyan  ist  amorph  und 
schwach  gelb  gefärbt,  es  wird  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zersetzt,  unter  Bildung  von  Brom,  Gyansäure  und 
Kohlensäure.  Bei  der  Polymerisation  vermuthet  Mulder  die 
Mitwirkung  des  Broms  in  der  Weise,  dafs  es  sich  zunächst  mit 
Cyanbromid  vereinige,  w^orauf  die  der  Polymerisation  vorher- 
gehende Bildung  dunkelgefarbter  Tröpfchen  hindeute;  er  schreibt 
der  neuen  Verbindung  die  Formel  N3Cs.3Br.NCBr  zu.  Sie  ver- 
ändert sich  mit  der  Zeit,  indem  ihre  Beständigkeit  gegen  die 
Einwirkung  von  Wasser  zunimmt. 

Die  Abhandlung  von  P.  K lasen  3)  über  das  Radical  Cyanur 
und  deren  Verbindungen  mit  Halogenen  ist  schon  ^)  nach  einer  an 
anderer  Stelle  erfolgten  Veröffentlichung  berücksichtigt.  Hinzu- 
zufügen ist,  dafs  dem  aus  Cyanurjodid  durch  Erhitzen  entstehen- 


*)  Ber.  1886,  1697.  —  «)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  84.  —  »)  Journ. 
prakt.  Chem.  [2]  34,  162.  —  «)  JB.  f.  1885,  601;  woselbst  P.  Claesson 
(wie  im  betreffenden  Original)  steht. 
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den   Paracyan    oder   Cyanwr   nicht  die   Formel  (CN)3,   sondern 
(CN)3^(CN)3  zuerkannt  wird. 

A.  Senieri)  hat  die  durch  Einwirkung  von  Hexabromaceton 
auf  HarnstoiF  entstehenden  Cj/anwrsatircn  *)  untersucht.  Derselbe 
fand,  dafs  die  a-Cyanursäure  gewöhnliche  Cyanursäure  ist,  dafs 
die  gröfsere  Löslichkeit  jener  im  Alkohol  durch  das  Anhaften 
minimaler  Mengen  fremder  Körper  bedingt  ist,  und  dafs  diesel- 
ben sowohl  durch  wiederholte  Kristallisation  aus  Alkohol  als 
auch  durch  Ueberfiihrung  in  das  Baryumsalz  entfernt  werden 
können.  100  g  Alkohol  lösen  bei  21  bis  24<>  0,100  g  Cyanur- 
säure. —  Die  a- Cyanursäure  enthält  aus  Wasser  umkrystallisirt 
2  Mol.  Wasser  wie  gewöhnliche  Cyanursäure.  —  Sowohl 
a- Cyanursäure  als  gewöhnliche  Cyanursäure  liefern  bei  Gegen- 
wart von  grofsem  Ueberschufs  an  Ammoniak  das  Sübersalz, 
C3N3(OAg)2(ONH4)H2  0,  bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak 
das  Silbersah,  C3N8(OAg3)H2  0.  —  Derselbe  erhielt  aus  «-Cyanur- 
säure und  gewöhnlicher  Cyanursäure  durch  Zutropfen  von  Baryt- 
wasser zur  siedenden  Lösung  der  Säuren  bis  zur  Trübung 
Baryumsahe  von  der  Zusammensetzung  C3N3(Oba)(OH), .  HjO. 
Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Barytwasser  erhält  man  baryum- 
reichere  Salze.  —  Die  vermeintlichen  Unterschiede  der  beiden 
Säuren  existiren  daher  nicht. 

Derselbe  3)  hat  auch  die  ß-Cyanursäure^)  untersucht  und  sie 
gleichfalls  identisch  mit  gewöhnlicher  Cyanursäure  befunden.  —  Die 
aus  Wasser  wiederholt  umkrystallisirte  Säure  gab  beim  Erhitzen 
Cyansäure,  wie  gewöhnliche  Cyanursäure,  die  nicht  weiter  ge- 
reinigten Präparate  der  /3- Cyanursäure  indessen  nicht.  —  Mit 
Phosphorpentachlorid  giebt  die  /J-Cyanursäure  Cyanurchlorid.  — 
Das  in  warmer,  concentrirter  Natronlauge  schwer  lösliche,  für 
Cyanursäure  charakteristische  Natronsalz  beobachtete  Derselbe 
auch  bei  der  /3-Cyanursäure.  —  Gereinigte  /3-Cyanursäure  enthält 
wie  gewöhnliche  Cyanursäure  2  Mol.  Wasser,  welche  dieselbe 
unter  120^  verliert.  —  Die  gröfsere  Löslichkeit  der  j3-Cyanur- 


1)  Ber.  1886,  1646;  Chem.  Soc.  J.  49,  693.  —  »)  Herzig,  JB.  f.  1878, 
334.   —  8)  Ber.   1886,  2022 ;  Chem.  Soc.  J.  49,  743.  —  *)  JB.  f.  1878,  386. 
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säure  nimmt  ab,  je  reiner  sie  wird;  sie  ist  durch  eine  Verun- 
reinigung bedingt.  —  Atch  das  Baryumsalz,  C3N3(OH)2  0ba.H3  0, 
konnte  aus  der  /S-Gyanursäure  dargestellt  werden. 

A.  W.  Hofmanni)  hat  neue  Untersuchungen  über  die 
Cyanursänreäiher  mitgetheilt.  —  Normaler  Trimethylcyanursäure" 
äther,  (CN)3(OCH3)s,  wurde  dargestellt  durch  Eintragen  von 
Cyanurchlorid ,  (1  Mol.)  in  eine  Lösung  von  Natrium  (3  At)  in 
der  10-  bis  15fachen  Menge  absoluten  Methylalkohols;  die  vom 
Kochsalz  filtrirte  Lösung  wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
verdampft.  Zur  Entfernung  von  Natriumalkoholat  nimmt  man  aus 
dem  Rückstande  den  Gyanuräther  mit  Aether  auf  und  gewinnt 
auch  aus  dem  Kochsalz  noch  erhebliche  Mengen  desselben  durch 
Extraction  mit  Aether.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt, 
schmilzt  der  Aether  bei  135<>;  er  siedet  bei  265^  unter  geringer 
Zersetzung;  bei  längerem  Kochen  findet  die  Umwandlung  in  den 
Isoäther  vom  Siedepunkt  274<^  statt.  Der  normale  Aether  löst 
sich  in  kalter,  concentrirter  Salzsäure  und  wird  durch  Ammo- 
niak unverändert  gefallt.  Mit  Salzsäure  gekocht,  zerfällt  er  in 
Chlormethyl  und  Cyanursäure;  diese  Spaltung  bewirkt  aucb 
Kochen  mit  Alkalien.  —  A.  Fock  untersuchte  das  CyanwrcMorid 
krystallographisch;  es  ist  monosymmetrisch:  a  :h  .  c  =^  1,0176  : 
1  :  1,5010;  ß  =  830  50'.    Beobachtete  Flächen  (001),  (110),  (011), 

(101);  dieselben  sind  anfangs  glänzend,    werden   indessen   bald 

trübe.   Beobachtete  Winkel:  (110)  :  (iTO)  =  90^40';  (001)  :  (110) 

=  850  40';  (001)  :  (FOl)  =  60°  9';  (HO)  :  (lOl)  =  55ö24';  (011)  : 

(001)  =  56M0';  (001)  :  (110)  =  Ö00  53';  (011)  :  (HO)  =  560  32'; 

(011):(T01)  =  730  56'.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (lOl).  Ebene 
der  optischen  Axen  J^  zur  Symmetrieebene.  Erste  Mittellinie  wenig 

geneigt  gegen  die  Normale  zur  Fläche  (TOl);  2E  z=  28^0'  für  Na- 
triumlicht Dispersion  der  optischen  Axen  gering,  q<Cv.  Horizon- 
tale Dispersion  nicht  merklich.  —  Normales  Trimethyhyanurat 
krystallisirt  aus  Aether  rhombisch.    Beobachtete  Formen:   (HO), 

(010),  (001);  110:  iro  =  590  80'  bis  600  30';  spaltbar  nach  (001); 


1)  Ben  1886,  2061. 
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optische  Axenebene  (010);  erste  Mittellinie  =  Axec;  optischer  Axen- 
winkel  2E  =  14<^45';  für  Natriumlicht,  Dispersion  Q<iv.  —  Nor- 
males Trimethylsulfocyanurat  (Schmelzpunkt  189®)  krystallisirt  aus 
Eisessig   hexagonal.     Beobachtete    Formen   (0001)   und    (lÖTO); 
spaltbar  nach  (0001).    Die  Aehnlichkeit  der  Krystallform  bei  Tri- 
methylcyanurat  und  Trimethylsulfocyanurat  kann  als  Beweis  dafür 
angesehen  werden,  dafs   die  beiden  Körper  eine  analoge   Con- 
stitution besitzen.  —    Trimefhylisocyanwrai  ^   Schmelzpunkt  176®, 
krystallisirt  aus  Alkohol  monosymmetrisch:  a  xb  x  e  =  1,1606  :  1 
:  0,6092 ;  ß  =  69o  34' ;  beobachtete  Formen :  (010),  (100),  (110^  (210), 
(011);  Winkel:  (110):  (110)  =94«  48';  (011):(0Tl)  =  590  26';  (100) 
:(011)  =  72021';(110):(011)=55020';(I10):(Oll)  =  81010';(lOO) 
:  (210)  =  280  37';  (011):C210)  =  9lo28'.   Durch  partielle  Verseifung 
des  Trimethylcyanursäureäthers  entsteht  normale  IHmefhylcyanur^ 
säure,  (CN)3(OCH3)2  0H;  zu  deren  Darstellung  trägt  man  15  g  Tri- 
methyläther   in   eine  Lösung  von  2  g  Natrium  in  15  g  absolutem 
Methylalkohol  und  erhitzt  die  Mischung  im  geschlossenen  Rohre 
ly^  Stunden  auf  100^    Das  ausgeschiedene,  durch  Umkrystalli- 
airen  aus  Methylalkohol  gereinigte  dimethylcyarmrsawre  Natritmi^ 
(CN)3(OCH3)jONa,  liefert,  in  wenig  Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  die  Dimethylcyanursäure  in  kleinen  sechsseitigen  Blatt* 
eben.  Dieselbe  kann  aus  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt  werden; 
beim  Eindampfen    der  Lösungen  findet  Zersetzung  statt  unter 
Bildung   von  Cyanursäure.     In  Aether  ist  die  Säure  unlöslich; 
in  verdünntem  Ammoniak  ist  sie  leicht  und  unverändert  löslich. 
Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Kupfersulfat  eingedampft 
ein  rosarothes  Kupfersalz.    Die  Lösung  des  Natriumsalzes  liefert 
mit  Silbemitrat  einen  gelatinösen  Niederschlag  des  Silbersalzes. 
Die  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  160  und  180^  — 
Dimethylcyanursäure  entsteht  auch  durch  Kochen  des  Trimethyl- 
äthers  mit  Barythydrat  und  aufserdem  aus  Trimethylsulfocyanurat, 
indem  man  3  g  desselben  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von   1,3  g 
Natrium  (4  At.)  in  15  g  Methylalkohol  V4  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade digerirt;  beim  Erkalten  scheiden  sich  verfilzte  Nadeln  des 
dimethylcyanursauren  Natriums  aus.    Daneben  entsteht  Natrium- 
methylmercaptan  und  etwas  freies  Methylmercaptaii.    Das  wahr- 
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scheinlich  hier  als  Zwischenproduct  gebildete  Trimethylcyanurat 
konnte  nicht  gefafst  werden.    Dimethylcyanursäure  entsteht  auch 
bei  der  Darstellang  des  Trimethyläthers  aus  Cyanurchlorid  und 
Natriummethylat,  unter  Anwendung  einer  grofsen  Menge  des  letz- 
teren. —  Wird  die  Dimethylcyanursäure  im  Oelbade  langsam  er- 
wärmt, so  erweicht  sie  bei   165  bis  170®;  wenige  Grade  höher 
findet  lebhafte  Reaction  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwicke- 
lung statt;    das  Reactionsproduct    löst   sich    in  kaltem   Ammo- 
niak zum  gröfsten  Theil  auf,  während  Tritnethylisocyanurat  vom 
Schmelzpunkt    175®   zurückbleibt.      Aus    der    ammoniakalischen 
Lösung  fallen  Säuren  die  Dmethylisocyanursäure  ^)  Tom  Schmelz- 
punkt 222®.    Diese  Säure  entsteht  auch  im  Kleinen  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  cyanursaures  Silber  und,  analog  der 
als  Diäthylisocyanursäure  zu  bezeichnenden  Verbindung  >),  durch 
langsames  Erhitzen  von  Methylharnstoff  in  einer  Retorte,  bis  eine 
Probe    des  Retorteninhalts    krystallinisch    erstarrt.     Das  zuerst 
zähflüssige  Destillat    und   der  Destillationsrückstand  liefern  aus 
Alkohol  krystallisirt  die  Säure  vom  Schmelzpunkt  222®;  auf  diese 
Weise  erhält  man  bis  40  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.    Nach 
Fock  krystallisirt  Dimethylisocyanursäure  monosymmetrisch,  aus 
Wasser  in  dünnen  Blättchen  nach  der  Basis,  welche  nach  der 
Orthodiagonale  verlängert  sind;  a  :  c  =  76® 30';  optische  Axen- 
ebene  ist  die  Symmetrieebene;  erste  Mittellinie  fast  normal  zur 
Basis.      Scheinbarer  Axenwinkel    circa   80®.    —    Ein   Sübersah^ 
CjAg(CH3),N3  03.y3H,0,  der  Dimethylisocyanursäure  erhält  man 
durch   Fällung  des  Ammoniaksalzes   mit  Silbernitrat;  bei   120® 
wird  es  wasserfrei  —  Läfst  man  den  Trimethylcyanursäureäther 
mit  Ammoniak  einige  Tage  stehen,  so  bildet  sich  der  Dimethyl- 
äther    der     normalen    Amidocyanursäure^),    (CN)3(OCH3),NH3, 
welcher  bei  217  bis  220®  schmilzt  (frühere  Beobachtung  212®). 
Die  Lösung  dieses  Aethers  in  verdünnter  Salpetersäure  giebt  mit 
Silbernitrat    da8  aus    siedendem  Wasser  in   vierseitigen  Platten 
krystalÜsirende  Silbersah,  (CN)3(OCH3)jNH3.AgN03.    In  Salz- 


1)  JB.  f.  1881,  663   (Dimethylcyanursäure).  —   »)  JB.  f.  1856,   700. 
»)  JB.  f.  1870,  408, 


518    Trläthylcyauurat  —  Isotriäthylcyanurat.  —  Biäthylcyananiäure. 

säure  gelöst,  giebt  Platinchlorid  Blättchen  des  in  Wasser  ziem- 
lich löslichen,  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslichen  Fkdinsalaes^ 
2[(CN)3(OCH3)aNH,,HCl].PtCl4.     Das  Goldsalz  fällt  ölig  aus 
und  erstarrt  krystallinisch.    Schmilzt  man  den  Aether,  so  erleidet 
er  unter  bedeutender  Wärmeabgabe  eine  Umwandlung  in  die  isomere 
Verbindung,  welche  unlöslich  ist  in  Salzsäure  und  durch  Natron- 
lauge in  der  Wärme  gespalten  wird  in  Ammoniak,  Methylamin 
und  Carbonat.   —  Normales  TriäthylcyanurcU  i),  wie  die  Methyl- 
verbindung  (aus    9  g   Natrium   in    absolutem   Alkohol   und   25  g 
Cyanurchlorid)  dargestellt,  schmilzt  bei  29  bis  30^  und  destillirt 
unzersetzt  bei  etwa  270^    Nach  zweistündigem  Kochen  ist  es  in 
die  bei  95®  schmelzende  Isov^erbindung  umgewandelt.  —  Normales 
Triäthylcyanurat  entsteht  auch  beim  ly^  stündigen  Kochen  des  Tri- 
methylcyanurats  (10  g)  mit  Natrium  (4:g)  in  50  bis  60  g  absolutem 
Alkohol;  und  ebenfalls  aus  Trimethylsulfocyanurat  (1  Mol.)  und 
Natriumalkoholat  (3  Mol.)  in    alkoholischer  Lösung   bei  kurzem 
Kochen.  Beim  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  findet  Bildung 
der    Diäthylcyanursäure    statt.  —  Isotriäthylcyanurcd    (Schmelz- 
punkt 95<^)  krystallisirt  nach  Fock  rhombisch:  a  :  6  :  o  =  0,9719 
:  1  :  0,9325.  Beobachtete  Formen:  (010),  (110),  (210),  (011^  (012), 

(101).    Beobachtete  Winkel:  (110)  :  (HO)  =  88« 22';  (011)  :  (OTl) 

=  860;   (210)  :  (2T0)  =  51047';  (012)  :  (012)  =  49«54';  (101)  : 

(TOl)  =  870  37';  (011)  :  (110)  =  61035';  (011)  :  (210)  =  72«31'; 
(012)  :  (110)  ==  730  15';  (012)  :  (210)  =  79026';  (101)  :  (110) 
=  600  24';  (101)  :  (210)  =  510  36';  Spaltbarkeit  nach  (010); 
optische  Axenebene  (001);  erste  Mittellinie  =  Axe  ft;  2i^=ca.  600; 
Dispersion  q^  v.  —  Normale  Diäthylcyanursäure^  (CN)8(OCjH5)20H,  *) 
wurde  gewonnen  aus  dem  Triäthyläther  durch  längeres  Kochen 
mit  Barythydrat,  oder  leichter  aus  Trimethylcyanurat  oder  Tri- 
methylsulfocyanurat durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  (siehe 
oben);  sie  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether,  aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  dicken  Tafeln.  Durch 
Alkalien   wird   sie  in  der  Wärme  zersetzt.     Das   Silbersalz  ist 


1)  JB.  f.  1883,  472;    f.  1884,  477;  f.  1885.  603;   dieser  JB.  8.  52Ö.   — 
2)  JB.  f.  1885,  604,  606. 
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gelatinös;  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  entsteht  ein  rosa- 
farbiges Kupfersalz.  (Mulder  erhielt  dieses  nicht.)  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  variirt  zwischen  160  bis  180<>,  sie  erleidet  in 
der  Wärme  eine  Umwandlung  in  die  Diathylisocyanursäure  ^) 
(Schmelzpunkt  175<^)  und  zugleich  entsteht  etwas  Triäthylisoäther 
(Schmelzpunkt  95®)  neben  Aethylcyanat  Nach  Fock  krystallisirt 
die  Isodiäihylcyanursäm'e  in  kleinen  Nadeln  hexagonal-rhom- 
boedrisch,  teiartoedrisch:  a  :  c  =  l :  0,6271.  Beobachtete  Formen 

(1120),  (lOTl),  (10.9.T.4).    Beobachtete  Winkel:  (1.9.10.4) 

(10.9.T.4)  =  81031';   (1120)  :  (1.9.10.4)  =  42«  10';  (2110) 

(1 .  9 .  10 . 4)  =  750  40' ;  (r2r0)  :  (1 . 9 .  lO .  4)  ==  60«  29'.  —  Diäthyl- 
äiher  der  normalen  Amidocyanursäure,  (CN)3(OC3H5)jNHj  ^j^  aus 
Triäthylcyanurat  und  Ammoniak,  bildet  zarte,  weisse  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  97*>;  er  verhält  sich  wie  die  analoge  Methylver- 
bindung. Fällt  man  die  wässerige  Lösung  des  Amidoäthers  mit 
Silbernitrat,  löst  die  Fällung  in  Alkohol  und  schlägt  sie  sodann 
mit  Aether  nieder,  so  entsteht  die  bei  175  bis  177<^  schmelzende 
Silbernitratverbindung  (C N)3  (0 C^  115)3 N H3 .  AgN O3.  Die  Lösung 
des  Aethers  in  Salpetersäure  giebt  mit  Silbernitrat  eine  Fällung, 
welche  aus  Wasser  krystallisirt,  schon  bei  etwa  100<>  schmilzt 
und  die  Zusammensetzung  2[(CN)3(OC3H5)2NH2].  AgNOs  hat.  — 
Ammoniak  wirkt  unter  Druck  in  der  Wärme  auf  den  Diäthyl- 
äther  der  Amidocyanursäure  unter  Bildung  des  Melamins.  Ein 
Zwischenproduct,  der  Aethyläther  der  Diamidocyanursäure^ 
(CN)3(OC,H5)(NH3)3,  wurde  erhalten  durch  längeres  Stehen  des 
Diäthyläthers  mit  concentrirtem  Ammoniak;  es  hatten  sich  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  190  bis  200^  abgesetzt.  Eine  Silber- 
nitratverbindung des  Aethyläthers  bildet  feine  Nadeln.  Ein 
Platinsalz,  welches  durch  Wasser  zerlegt  wird,  entsteht  beim  Ver- 
<lunsten  der  mit  Platinchlorid  versetzten  salzsauren  Lösung  über 
Schwefelsäure.  —  Aus  Cyanurchlorid  und  Natrium propylat  ent- 
steht das  normale  Tripropylcyanurat]  ein  schweres,  dickes,  bei  0^ 
erstarrendes  Oel.  Dasselbe  ist  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  unter  einem  solchen  von  76mm  siedet  es  bei 


>)  JB.  f.  1866,  700;  f.  1858,  239.  —  2)  JB.  f.  1870,  408. 
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220^.  Längere  Zeit  gekocht,  geht  es  in  die  Isoverbindung  über. 
Normales  Triamylcyanurat^  aus  Natriumamylat  und  Cyanurchlorid, 
wurde  nur  als  schweres,  nicht  unzersetzt  destillirendes  Oel  erhalten. 
Triphenylcyanurat^)  stellt,  aus  Natriumphenylat  und  Cyanur- 
chlorid  erhalten ,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  224^ 
vor;  es  destillirt  beinahe  unzersetzt,  eine  Umwandlung  in  das 
Isocyanurat  durch  Einwirkung  der  Wärme  gelang  nicht.  Auch 
gegen  Alkalien  und  Säuren  ist  es  sehr  beständig.  Mit  Salzsäure 
auf  180^  erhitzt,  zerfällt  es  in  Phenol  und  Cyanursäure. 

A.  W.  Hofmann^)  vertritt  Seine  früher  geäufserte^)  An- 
sicht über  die  Constitution  der  Cyanursäure  und  des  Mdamins 
gegenüber  der  Auffassung  von  Rathke*).  Die  von  Letzterem 
angeführte  Bildung  des  Thiammelins  aus  Dicyandiamid  und 
Rhodanwasserstoff  findet  nach  Ihm  ihren  ungezwungenen  Aus- 
druck in  der  Gleichung  (NH,)(!5=N-C(NHj)=l^  +  HS-CN  = 

(NHa)t  =  N-C(NH,)  =  N-C(SH)  =  l!f.  Die  von  Rathke  eben- 
falls erwähnte  Bildung  der  Mdwnurensmre  aus  Dicyandiamid, 
Kohlensäure  und  Ammoniak  bietet  einer  Erklärung  Schwierig- 
keiten, indessen  ist  nach  Hof  mann  die  Frage  nach  der  Identität 
jener  Säure  mit  der  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Melanuren- 
säure  noch  offen.  —  Das  cJilorirte  Methylisocyanurat^)  wird  am 
besten  durch  Erhitzen  des  Trimethylisocyanurats  (3  g)  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (12  g)  im  Rohr  während  sechs  bis  acht  Stunden 
auf  220  bis  230^  gewonnen;  nach  Absaugen  des  gleichzeitig  ge- 
bildeten Phosphortrichlorids  und  einem  in  demselben  gelösten, 
widerlich  riechenden  zähen  Harz  bleibt  jene  Verbindung  zurück 
und  wird  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Voll- 
kommen rein  bildet  sie  sechsseitige  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
184^  (frühere  Beobachtung  164^).  Sie  ist  in  Aether,  Eisessig, 
Chloroform,  Benzol  und  Nitrobenzol  leicht  löslich,  dagegen  schwer 
löslich  in  Ligroin  und  Wasser,  Sie  destillirt  unzersetzt  weit 
über  300^  —  Erhitzt  man  das   chorirte  Methylisocyanurat   mit 


1)  Dieser  JB.  S.  525.  —  2)  Ber.  1886,  2084 ;  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  925. 
—  3)  JB.  f.  1885,  635.  —  *)  JB.  f.  1885,  632  f.  —  »)  JB.  f.  1885,  636. 
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Wasser  auf  100^,  so  entsteht  Salzsäure,  MethaMehyd  und  Cyanur- 
säure,  (CONCH8Cl)8  +  3H20  =  3HCl-f  3CH,0  +  (CNOH)3;  um 
die  Bildung  der  letzteren  zu  deuten,  mufs  man  eine  Umlagerung 
annehmen,  wenn  sie  als  die  normale  Säure  aufgefafst  wird. 
Ammoniak  bewirkt  dieselbe  Spaltung  bei  100^;  der  Methaldehyd 
wird  zugleich  in  Hexamethylentetramin  ^)  übergeführt.  Mit  Anilin 
findet  bei  gelindem  Erwärmen  eine  äufserst  heftige  Reaction  statt, 
ohne  krjstallisirende  Producte  zu  liefern.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  oder  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  Tri- 
methylisocyanurat  oxydirt  zu  Dimethylisocyanursäure.  —  Während 
Hofmann  2)  durch  Umsetzung  des  Silbercyanurats  mit  Jodmethyl 
nur  Trimethylisocyanurat  erhielt,  theilte  Ponomareff^)  mit,  dafs 
Er  die  Entstehung  auch  des  normalen  Aethers  beobachtete,  welchen 
Er  durch  die  Quecksilberchloridverbindung  reinigte  und  welcher 
mit  Alkali  geschmolzen  kein  Methylamin  gab.  Der  darauf  von 
Hof  mann  wiederholte  Versuch  führte  zu  der  Beobachtung,  dafs 
auch  das  Trimethylisocyanurat  mit  Quecksilberchlorid  eine  Ver- 
bindung (CO)3(NCH3)3.HgCl,  eingeht;  dieselbe  bildet  lange,  pris- 
matische Krystalle  und  fallt  beim  Mischen  der  wässerigen 
Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Isoäther  aus.  Die  Queck- 
silberverbindung des  Isoäthers  ist  leichter  löslich  als  die  des 
normalen  Aethers;  100g  Wasser  von  15o  lösen  2,68  g  der  ersteren 
und  0,95  der  letzteren.  —  Um  die  Constitution  der  Diniethyl-  und 
Diäthylisocyanursäure  festzustellen,  hat  Hof  mann  die  Silbersalze 
derselben  mit  Jodalkylen  behandelt  und  die  entstehenden  Aether 
untersucht.  Dimethylcyanursaures  Silber  gab  durch  Umsetzung  mit 
Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Trimethylisocyanurat. 
Der  Schlufs,  dafs  danach  die  Säure  eine  Imid Verbindung  sei,  ist 
unsicher,  weil  die  normalen  Methyl cyanursäureäther  sehr  leicht 
in  die  Isoäther  übergehen.  Der  Versuch  mit  dem  diäthyliso- 
cyanursauren  Silber  und  Jodäthyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gab  neben  Triäthylisocyanurat  eine  dickflüssige  Mutterlauge  von 
der  Zusammensetzung  eines  Triäthyläthers.    Um  das  Vorhauden- 


')  JB.  f.  1867,  500;  f.  1875,  463;  f.  1884,  1024  (Hexamethylenainin).  — 
*)  JB.  f.  1885,  635.  -  3)  Daßelbet,  602  f. 
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sein  eines  asymmetrischen  Aethers  in  derselben  festzustellen,  wurde 
sie,  welche  in  Ammoniak-  unlöslich  war,  mit  Salzsäure  auf  100^ 
erhitzt;  es  entstand  derart  neben  Triäthylcyanurat  Diäthyliso- 
cyanursäure,  woraus  sich  auf  das  Vorliegen  eines  (isymnietrischen 
Triäthyläthers  schliefsen  liefs.  Die  Constitution  desselben  und 
der  Diäthylisocyanursäure   wäre  dann   durch  folgende   Formeln 

auszudrücken:    [CH3l!f-C(OCH3)  =  N-]  =  [-CO-N(CH3)-CO-] 

und  [CH3ij-C(OH)  =  N-]  =  [-CO~N(CH3)-CO-]. 

Von  P.  Klason^)  wurde  eine  Untersuchung  über  Cyanur- 
säure,  Di-  und  Trithiocyanursäure  veröflFentlicht  —  Trithiocyanur- 
säure  ^)  stellt  Derselbe  dar  durch  Eintragen  von  gepulvertem 
Cyanurchlorid  (1  Mol.)  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat;  anfangs  wird  gelinde  erwärmt,  dann  ver- 
läuft die  Reaction  gleichmäfsig  weiter.  Alkoholisches  Kaliumsulf- 
hydrat reagirt  kaum  mit  Cyanurchlorid,  selbst  nicht  bei  140*.  Die 
Säure  fällt  aus  verdünnter  Lösung  des  Kaliumsalzes  in  gelb- 
lichen, kleinen  Prismen,  aus  concentrirter  Lösung  amorph  aus; 
sie  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  spurenweise  in  Rhodan- 
Wasserstoff,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130<>  giebt  sie  Cyanur- 
säure,  durch  Permanganat  und  Salpetersäure  wird  sie  ebenfalls 
in  diese  verwandelt.  Die  Säure  selbst  giebt  keine  Färbung  mit 
Eisenchlorid,  wohl  aber  die  Lösung  des  Kaliumsalzes,  welche 
mit  Eisenchlorid  in  concentrirter  Lösung  einen  weifsen  Nieder- 
schlag und  auch  in  verdünnter  Lösung  eine  gelbe  Lösung  giebt. 
Bei  andauerndem  Erhitzen  der  Säure  im  siedenden  Quecksilber- 
bade entweicht  neben  wenig  RhodanwasserstofF  Schwefelkohlen- 
stoff und  es  bleibt  eine  pulverförmige  grüne  Masse,  das  Meiern  ^), 
C^HeNio,  zurück;  4(CNSH)3  =  6C0-,  +  2NH3  -f  CeHeN^o-  — 
Folgende  Salze  der  Trithiocyanursäure  wurden  untersucht.  Ter- 
tiäres KaliumsaUjK^  S3  (S  N)3 .  3H2  0, fällt  aus  alkoholischer  Lösung 
als  Oel,  wird  beim  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  krystalli- 
nisch,  schmilzt  bei  350^  und  giebt  beim  Schmelzen  Rhodankalium. 
Primäres  Kaliumsah,   3  [K H.,  S3  (C N)3 . 2 Ha  0] .  (H  S);, (C  Nj^ ,   kry- 

1)  J.  pr.  Chem.  [2],  33,  116.  —  «)  JB.  f.  1885,  614.  —  »)  Siehe  Klason 
diesen  JB.  §.  541. 
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stallisirt  in  Prismen,  wenn  das  tertiäre  Salz  in  Lösung  mit  einer 
Säure  versetzt  wird,  bis  die  anfangs  entstehende  Trübung  wieder 
verschwindet;  es  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Secwnda/res  Baryum- 
saljs,  BaHSs  (CN), .  3  H,  0 ,  krystallisirt  in  gelben ,  glänzenden 
Krystallen  aus  der  mit  Ghlorbaryum  versetzten  Lösung  des 
Ammoniaksalzes;  es  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich. 
Secundäres  Strontiutnsah^  SrH  Sj  (C  N)3 . 5  H,  0,  ist  leichter  löslich 
in  Wasser;  es  bildet  grofse  Erystalle.  Secundäres  Ccdciumsälz^ 
CaHS3(CN)3.5H,0,  bildet  leicht  lösliche,  gelbliche  Prismen. 
Die  Blei'  und  Silbersahe  sind  eigelb,  ohne  constante  Zusammen- 
setzung. MelhyUhiocyanurai  aus  Gyanurchlorid  und  Natriumthio- 
methyl  hat  die  von  Hof  mann  beobachteten  Eigenschaften  i). 
Aethylthiocyam^at ,  auf  analoge  Weise  dargestellt,  bildet  grofse, 
färb-  und  geruchlose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  27^;  es  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  und  destillirt 
fast  unzersetzt  bei  etwa  SbO^,  AmyUriihiocyanurai  ist  ein  Oel; 
PhenyUrithiocyanu/rat  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  97<^ \  p- TolyUrithiocyanurat  in  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  11 4^  Sämmtliche  Aether  werden  bei  140^  durch  Salz- 
säure gespalten  in  Cyanursäure  und  Sulfhydrate.  —  Cyanurdisulfid^ 
(CN)3S6(CN)3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  (3  At.)  auf  in  Am- 
moniumcarbonat  gelöste  Trithiocyanursäure  (1  Mol.);  mit  Salzsäure 
erhitzt,  zerfällt  es  in  Cyanursäure,  Schwefel  und  Schwefelwasser- 
stoff.— Aus  dem  tertiären  Kaliumsah  der  Trithiocyanursäure  (l  Mol.) 
und  monochloressigsaurem  Kalium  (3  Mol.)  entsteht  in  wässeriger 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Cyanurtrithioglycolsäure  2) 
oder  EhodanuressigsäurCy  (CN)3(SCH2COOH)3.  —  Versetzt  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Rhodankalium  mit  der  äquivalenten 
Menge  concentrirter  Salzsäure  und  läfst,  nach  Entfernung  des 
ausgeschiedenen  Chlorkaliums,  bei  30  bis  40<>  abdunsten,  so  ent- 
wickelt sich  ein  Geruch  nach  Schwefel  Verbindungen ;  es  entsteht 
Persulfocy  ansäure  und  schliefslich  bleibt  eine  dickflüssige,  braun - 
gelbe  Masse,  welche  in  ammoniakaUscher  Lösung  auf  Zusatz  von 
Ghlorbaryum   eine   allmähliche   Ausscheidung  von    dithiocyanur- 


*)  JB.  f.  1880,  403;  f.  1885,  614.  —  »)  JB.  f.  1865,  347;  1881,  675. 
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saurem  Baryum  in   geringer  Menge  liefert.     Dithtocyanwrsäi€re^ 
'  (C  N),  0H(SH)8 .  Hj  0,  ist  in  siedendem  Wasser  löslich  und  krystalli- 
sirt  in  Schuppen ;  das  Krystallwasser  verliert  sie  bei  100^  und  im 
Vacuum.     Sie    ist    löslich    in  Alkalien    und   Ammoniak;    durch 
Salzsäure    wird   sie  bei    130^  zerlegt,    durch  Permanganat  und 
Salpetersäure  in  Cyanursäure  übergeführt.    Die  Säure  sublimirt; 
auf  360<)  erhitzt,  liefert  sie  Schwefelkohlenstoff  und  einen  melam- 
artigen  Körper.     Das  primäre  Kaliumsalz ^  KHjSjO(CN)3,  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  mikroskopischen  Prismen.    Das  secundäre 
Barytfmsah,  BaHS,Ö(CN)3.2HaO,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Mit  Bleiacetat,    Silbemitrat    und  Quecksilberchlorid    giebt    die 
Lösung  des  Kaliumsalzes  amorphe  Fällungen.  —  Durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Dithiocyanursäure  in  kalter,  wässeriger  Lösung  ent* 
steht  das  unbeständige  Oxycyanurdistdfid^  HO(CN)8S4(CN)3  0H, 
ein  weifses,  aus  glänzenden  Krystallen  bestehendes  Pulver.  —  An  die 
Bemerkung,  dafs  auch  die  vorstehenden  Beobachtungen  die  Auffas- 
sung der  Cyanursäure  als  Hydroxylverbindung  berechtigen,  knüpft 
Klason  eine  Discussion  über  die  Constitution  des  Bicyandiamids 

r 1 

an,  welche  Er  durch  die  Formel  NHa-C=N-C(NH2)=N  aus- 
drückt. —  Nach  Ihm  liegt  in  dem  Cyamelid  die  Isocyanursäure 
vor.  Cyansäure  und  Thiocyansäure  sind  als  Nitrile  vorhanden  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  mit  welchen  sie  lose 
Verbindungen  eingehen;  im  freien  Zustande  dagegen  existiren  sie 
als  Imide.  In  concentrirten  Lösungen,  besonders  bei  höhereu 
Temperaturen,  hat  man  beide  Verbindungen,  Nitrile  und  Imide, 
neben  einander  wegen  der  stattfindenden  Dissociation.  Dasselbe 
ist  bei  den  Dicyanverbindungen  der  Fall,  und  bei  diesen  ist  der 
Uebergang  der  Formen  in  einander  wegen  der  gröfseren  physi- 
kalischen Unterschiede  derselben  leichter  zu  beobachten.  Bei 
den  Tricyanverbindungen  verläuft  der  Uebergang  viel  schwieriger. 
Nähere  Mittheilungen  über  diese  äufserst  interessanten  Verhält- 
nisse sind  in  Aussicht  gestellt.  —  Cyansäure  polymerisirt  sich 
in  ätherischer  Lösung  zu  Cyanursäure  \  eine  gut  gekühlte  Lösung 
von  Kaliumcyanat  wurde  mit  Aether  Übergossen  und  vorsichtig 
Salzsäure  unter  Umschütteln  zugesetzt.    Der  Aether  nimmt  Cyau- 
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säare  auf  und  bildet  dieselbe;  beim  Verdunsten  derselben  ent- 
stehen Cyanursänre  und  nur  Spuren  von  Gyamelid.  —  Klason  fand 
femer,  dafs  Methylcyamirat^  ausCyanurchlorid  und  Natriummetfay- 
lat  gewonnen,  identisch  ist  mit  dem  durch  Polymerisation  ent- 
stehenden i)  Aether.    Das  analog  dargestellte  Aähylcyanurat  vom 
Schmelzpunkt  29^  siedet  unsoersetzt  bei  etwa  276^.    Er  vermuthet, 
dafs  eine  Verunreinigung  des  Aethers  die  Beobachtung  Mulder's'), 
nach   welcher  eine  Umwandlung  des  normalen  Aethers  in  den 
Isoäther   bei    250<>  stattfinden    soll,   bedinge.  —  Ämylcyanurai^ 
aus   Cyanurchlorid  und  NatriumamylaA  erhalten,    ist  ein   dick- 
flüssiges, färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  bei  —  18<^  nicht 
fest  wird  und  gröfstentheils  unzersetzt  über  360®  destillirt;  es 
entsteht  dabei  etwas  Amylisocyanat,  aber  kein  Isocyanurat.   Hof*- 
mann's  Amylverbindung  >)  ist  nicht  mit  der  yorliegenden  iden- 
tisch.   Phenylcy annrat ^  aus  dem  Chlorid  gewonnen,  ist  identisch 
mit  der  durch  Polymerisation  entstehenden  Verbindung «);  auch 
dieses  erleidet  erhitzt  keine  Umwandlung  in  die  Isoverbindung. 
Nach  A.  Senier^)  setzt  sich   CyanurcMarid  mit  Natrium- 
wdaty   wenn   diese  Verbindungen   im  geschlossenen  Rohr  acht 
Stunden  auf  lOO^*  erhitzt  werden,  zum  Theil  im  Sinne  der  Glei- 
chung (CNC1)3  +  SCHaCOONa  =  (CNONa),  +  3CH3COCI  um, 
es  entstehen  Acdylchkrid  und  cyanursaüres  Natrium.   Mit  Silber- 
acetat  wurde  keine  Umsetzung  beobachtet;  Natrit/mfonmat  dagegen 
wirkt  analog:  (CNC1)3  +  SHCOONa  =  (CN0Na)3  +  3C0  + 
3 HCl;  das  in  erster  Linie  gebildete  Formylchlorid  wird  indessen 
zersetzt   in  Kohlenoxyd    und  Salzsäure.     Auch  Natriumbeneoat 
wirkt  analog,    und  zwar  entstehen    88  Proc.  der  theoretischen 
Menge    Benzyolchlorid.      Cyanurchlorid    und   Benisamid    geben, 
mehrere  Stunden  auf  lOO»  erhitzt,  Cyanursänre  und  Beneonitril, 
entsprechend  der  Gleichung  (CNCl),  -f  3C6H5CONH,  =  (CN0H)3 
+  SCßHjCN  +  3 HCl  —  Analog  dem  Triacetylcyanurat  ent- 
steht aus  Silbereyanurat  und  Benß&ylchlorid ,  wenn  dieselben  in 
berechneter  Menge  acht  bis  zehn  Stunden  auf  100<)  erhitzt  werden, 


>)  JB.  f.  1870,  407.  —  ä)  JB.  f.  1888,  472.  —  »)  JB.  f.  1870,  409.  — 
*)  JB.  f.  1885,  607.  --  ft)  Ber.  1886,  310;  Chem.  Soc.  J.  49,  311. 
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Triben0Oyleffanur(xt^  (CNOCOCgHs),.  Zur  Reindarstellung  des- 
selben wurde  das  Reactionsproduct  mit  Chloroform  extrahirt,  aus 
diesem  unkrystallisirt  und  in  farblosen  Nadeln  erbalten.  Die- 
selben sind  in  Chloroform  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich, 
sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und  geben  mit  Wasser  gekocht 
oder  im  Rohr  erhitzt  Cyanursäure  und  Benzoesäure.  Eine  Um- 
setzung des  Melamins  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid, 
ebenso  des  Cyanurchlorids  mit.Silbercyanurat  und  Melamin  wurde 
nicht  beobachtet 

E.  Mulder^)  bestimmte  in  dem  Einwirkungsproduct  von 
OyancMorid  auf  Natritwialkohölat  die  Menge  des  Cyanursäure^ 
Äethyläthers  nach  verschiedenen  Methoden:  durch  Fällung  mit 
Brom  oder  mit  Quecksilberchlorid,  durch  Verseifung  mit  Natrium- 
carbonat  und  ChlorwasserstoiFsäure.  Seine  Beobachtungen  ergeben, 
dafs  die  Menge  des  Cyanursäureäthers  sich  bei  längerem  Stehen 
der  in  Reaction  tretenden  Verbindungen  yermehrt,  woraus  Er 
auf  das  Vorhandensein  von  Cyansäureäther  in  dem  Rohproduct 
schliefst.  Cyanursäureäthyläther  absorbirt  1  und  2  Mol.  Chlor- 
wasserstoff und  scheint  dabei  in  Diäthylcyanursäure  und  Aethyl- 
cyanursäure  überzugehen;  ebenso  absorbirt  Diäthylcyanursäure 
1  Mol.  Chlorwasserstoff  und  geht  in  Aethylcyanursäure  über. 
Cyanursäureäthyläther  ist  sehr  leicht  löslich  in  Jodäthyl;  er  wird 
auch  durch  stark  verdünntes  Ammoniak  in  Amid4)cyanursäure' 
Aethyläther  ^)  verwandelt 

M.  Striegler»)  hat  die  Melanuremäure*)  untersucht  Die- 
selbe wurde  aus  Melam  ^)  gewonnen  und  letzteres  durch  Erhitzen 
von  Rhodanammonium  (400  g)  im  hessischen  Tiegel .  während  vier 
Stunden,  bis  die  Masse  gelb  geworden  und  sie  keine  flüchtigen 
Productemehr  entwickelte,  dargestellt  100  g  rohes  Melam  wurden 
in  einem  grofsen  Kolben  nach  und  nach  mit  300  g  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  sodann  im  Sandbade  erhitzt  und  die  bei 
etwa  190<^  stattfindende  Reaction  circa  fünf  Minuten  unterhalten; 


I)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  99.  —  »)  JB.  f.  1870,  408.  —  «)  J. 
pr.  Chem.  [2]  33,  161.  —  *)  JB.  f.  1885,  621.  -  *)  Siehe  Klaeon,  diesen 
JB.  S.  541. 
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nach   dem  Erkalten  wurde  die  Lösung  in    1   Liter  Wasser  ge- 
gossen, worauf  das  Sulfat  der  Melanurensäure  auskrystallisirt. 
Dieses  wird  durch  Kochen  mit  concentrirtem  Ammoniak   in  das 
ne%drale  Ammonimnsalz   der  Melanwrensäwre ^  ^^^%^^{^T^\0^. 
5H2O,  (verfilzten  Nadeln)  übergeführt,  welche  an  der  Luft  unter 
Abgabe  von  Ammoniak  und  Wasser  zu  einem  Pulver  zerfallen 
und  bei  100^  getrocknet  reine  Melanurensäure  liefern.    Aus  400  g 
Rhodanammonium  erhält  man  100  g  Melam  und  aus  diesem  40  g 
Melanurensäure.     Die  letztere  ist  in  Wasser  wenig,  in  anderen 
üblichen  Lösungsmitteln  gar  nicht  löslich.    In  Säuren  und  Alka- 
lien ist  sie  löslich  und  wird  durch  Kochen  mit  denselben  zersetzt 
in  Ammoniak  und  Cyanursäure;  es  wird  ihr  die  Molekularformel 
C6NjiHg04  zuerkannt.    Das  Sulfat  der  Melanurensäure^  C6N8H0O4 . 
H2SO4.3H3O,  bildet  gelbliche,  warzige  Krystallaggregate;  es  wird 
durch  Wasser  und  bei  100®  zersetzt,  indem  es  Schwefelsäure  ver- 
liert.   Das  Nitrat',  CeN8Hjj04.2HN03,  ist  nur  in  concentrirter 
salpetersaurer  Lösung  bestandig;  es  bildet  feine,  perlmutterartig 
glänzende  Blättchen.     Das   Chlorhydrai,  C6N8H8O4. 2HC1,  kry- 
stallisirt  aus  starker  Salzsäure  in  Nadeln  oder  kugeligen  Aggre- 
gaten;    es   verliert    die    Salzsäure    bei    100^     Neutrale    Salze, 
C6N8H6M2O4,  der  Melanurensäure  entstehen   durch  Lösen  der- 
selben in  den  betreffenden  Basen;  saure  Salze  bilden  sich  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  Alkalisalze;  durch 
Lösen    der  Säure    in    verdünntem   Ammoniak    wird    das    säure 
Ammoniumsalz  und  durch  Lösen  des  melanurensauren  Silbers  in 
Ammoniak  das  saure  Silbersalz  erhalten.     Neutrales  melanuren- 
saures  Natrium-^  C^^^U^T^a^O^  .ßH^O,  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 
Saures  melanurensaures  Natrium,  C6N8H3Na04.5H,0  in  Nadeln, 
Cg  N^  H;  Na  O4 .  2  H^  0    in    glänzenden    Blättchen   krystallisirend, 
ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  wird  durch  dasselbe  zum  Theil 
zersetzt    Neutrales  melanurensaures  Kalium,  C,j  Nj,  Hß  K^  O4,  bildet 
rhombische  Pyramiden  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.    Das  saure 
Kaliumsalz,  C6N8H3KO4,  krystallisirt  in  Nadeln  und  wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Das  neutrale  Amm^miumsah  ist  sehr  unbeständig; 
mit  Wasser  zusammengebracht,   zerfällt   es  in  das   saure  Am- 
moniumsalz,  Cg Njj  H3  (NH4)  O4 . 1  Va  H2  0,  welches  rhombische  Krystall- 
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blätichen  bildet.    Das  CalciumsaU^  C6NgHeCa04,  besteht  aus  in 
Wasser  unlöslichen  Prismen  oder  Nadeln,  deren   Krystallwasser 
(7  bis  8  MoL)  bei  löO»  entweicht    Das  Baryumsahy  CgNgHßBaO*  . 
2VsH,0,    wird  in  schwer  löslichen   Nadeln  oder  Blättchen  er- 
halten,   welche    bei    150^  wasserfrei  werden.      Die  Lösung  des 
Natriumsalzes  giebt  Fällungen  mit  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd, 
mit  Blei-,  Quecksilber-,  Zink-  und  Zinnsalzen.     Das  Kupfersalz^ 
C«NgH6Cu04,  ist  ein  hellgrünes  Pulver.    Das  Nickelsals  hat  bei 
100<^  getrocknet  die  Zusammensetzung  GeN8H^Ni04 ,2113  0.     Das 
KobaltmU,  C(;NgHeCo04,  ist  ein  ultramarinblaues  Pulver.    Das 
neuirah  SüberscUs^  C^N8HßAgs04.HsO,  fallt  aus  der  Lösung  des 
Natriumsakes  voluminös  und  wird  in  der  Wärme  krystallinisch ; 
das  Krystallwasser  entweicht  nicht  bei  120^.    Das  satire  Silhersale 
krystallisirt  stark  aus  ammoniakalischer  Lösung  der  Säure  in  Kru- 
sten und  entspricht  bei  100*  getrocknet  der  Formel  C6N8H7Ag04. 
IV3H2O.  —  Ein  Aether  der  Melanurensäure  konnte  auf  keine 
Weise  gewonnen  werden.  —  Melanurensäure  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  giebt   Cyanurchlorid  (Schmelzpunkt   144°).     Die  Einwir- 
kung von  Halogenen,  Jodwasserstoff,  Reductionsmitteln,  Natrium- 
alkoholat,  Phenolnatrium  und  Phenylhydrazin  gab  keine  Resultate ; 
Kaliumpermanganat  wirkt  unter  Bildung  von  Gyanursäure. 

E.  Beckmann  1)  machte  eine  Mittheilung  über  Darstellung 
van  Knallquecksüber  und  Aufbewahrung  von  salzsaurem  iTydroa;;^?- 
amih.  —  50  g  Quecksilber  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  600  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  gelöst  Die  Lösung 
erwärmt  man  in  einem  5  Liter-Kolben  auf  25  bis  30°  und  giebt 
275  g  Alkohol  (98,5  Proc),  ebenfalls  auf  25  bis  30*  erwärmt,  hinzu; 
die  gleiche  Menge  erwärmten  Alkohols  wird  sodann  in  (1  bis  4) 
Portionen  zugegeben  und  zwar  wird  derselbe  hinzugefügt,  wenn 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  aus  Gelb  in  Bothbraun  überzugehen 
beginnt.  Wenn  die  bei  der  Reaction  auftretenden  weifsen 
Dämpfe  rothbraunen  Dämpfen  Platz  machen,  giefst  man  die 
Lösung  in  1  Liter  Wasser.  Durch  Zersetzung  des  abgeschiedenen 
Knallquecksilbers  mit  Salzsäure  3)   erhält  man  das  Chlorhydrat 


1)  Ber.  1886 ,  993.  —  »)  JB.  f.  1882 ,  373. 
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des  HydroxylaniiDS  rein;  aus  250  g  Quecksilber  wurden  100  g 
gewonnen.  Das  Chlorbydrat  des  Hydroxylamins  läfst  sich  un- 
verändert, selbst  wenn  es  unrein  ist,  unter  Glasglocken  neben 
Aetzkalk  aufbewahren. 

G.  A.  Lobry  de  Bruyn^)  theilte  mit,  dafs  die  Darstellung 
des  KnaUquecksilbers  ganz  gefahrlos  verläuft  und  bis  zu  400  g 
Quecksilber  zu  einer  Operation  verwendet  werden  können,  wenn 
man  nicht  den  Alkohol  zu  der  Quecksilberlösung,  sondern  diese 
allmählich  zu  dem  Alkohol  bringt;  auf  25  g  Quecksilber  können 
300  g  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,34)  und  250  g  Alkohol 
(90  procentig)  genommen  werden.  Derselbe  weist  auf  das  verschie- 
dene Verhalten  hin,  welches  man  beobachtet,  je  nachdem  Alkohol 
zu  Salpetersäure  oder  diese  zu  jenem  zugegeben  wird;  im  ersten 
Falle  erhält  man  weit  unbeständigere  Mischungen.  —  Vielleicht 
fügt  man  bei  der  Darstellung  des  Knallquecksilbers,  wie  bei  der 
des  Salpetersäureäthers,  passend  etwas  Harnstoff  zu. 

N.  Ljubawin's^)  Mittheilung  über  das  Verhalten  des  Cor- 
bylamins  zu  Methyljodid  wurde  schon')  berücksichtigt. 

H.  Lloyd  Snape^)  hat  in  Fortsetzung  der  früher^)  be- 
sprochenen Versuche  weitere  aromatische  OyancUe  untersucht  — 
Kocht  man  Pyridin  und  Phenylcyanat  in  molekularem  Mengen- 
verhältnifs,  so  entsteht  Diphenyldicyanat «).  —  Wird  Phosgen  über 
auf  250^  erhitztes  Benzidinchlorhydrat  geleitet  und  dann  im 
Diphenylaminbade  destillirt,  so  erhält  man  das  bei  122<^  schmel- 
zende Diphenylendiisocyanat^  CO  =  NC6H4  —  C6H4N  =  CO,  in 
Nadeln,  welche  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  löslich  in 
Aether  sind.  —  Kocht  man  dasselbe  mit  Alkohol,  so  entsteht 
Diphenylendiurethan  oder  Diäthfldiphenylendicarbamat  (CO OCfE.^ 
-NH 0^114-),,  in  federartigen,  bei  230®  schmelzenden  Kry- 
stallen,  welche  in  Alkohol  löslich  sind.  Dieselbe  Verbindung 
entsteht  durch  Kochen  von  Benzidin  mit  Chlorkohlensäureäther. 
Durch  Erhitzen  des  Diphenylendicyanats  mit  einem  Ueberschufs 


1)  Ber.  1886,  1370.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  246.  —  »)  JB.  f.  1885, 
631.  —  4)  chem.  80c.  J.  49,  254,  257.  —  *)  JB.  f.  1886,  591.  —  «)  JB.  f. 
1871,  361 ;  f.  1885,  606. 
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von  Phenol  auf  140^  gelangt  man  zu  Dtphenyldiphenylendicar- 
bamat^  (COOCgH;,  -  NHC6H4 -),;  dieses  ist  schwer  löslich  in 
Eisessig  und  krystallisirt  in  Tafeln  ,  deren  Schmelzpunkt  bei  240<^ 
liegt.  —  m-Tolnylendmocyanat,  C6H3[CH5,  (N  =  CO)j],  entsteht 
durch  successives  Erhitzen  von  Toluylendiaminchlarhydrat  mit 
Phosgen  im  Benzoesäuredampfbade  (250®)  und  Diphenylamin- 
dampfbade.  Das  Destillat  erstarrt  zu  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 940,  die  indessen  noch  etwas  Chlorwasserstoff  enthalten, 
welcher  bei  wiederholter  Destillation  unter  gleichzeitiger  tfaeil- 
weiser  Zersetzung  abgespalten  wird.  Mit  Alkohol  gekocht, 
geht  das  Toluylendiisocyanat  über  in  das  Toluylendiurethafu 
C6H8[Cn3,(NHCOOCjH5)j],  vom  Schmelzpunkt  1350;  beide  Ver- 
bindungen wurden  schon  von  Lussyi)  beschrieben.  Mit  Phenol 
auf  130  bis  150<>  erhitzt,  giebt  das  Toluylendiisocyanat  das 
DiphenyltoluylendicarbamcU ,  C6H8[CHs,(NHCOOC6H5),],  welches 
aus  Eisessig  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147,5<>  krystallisirt.  — 
Aus  O'Toluylendiamin  erhielt  Snape  kein  Cyanat,  wie  Er  ver- 
muthete ,  weil  zuerst  ein  Carbamid ,  Cg  Hj  (C  H3)  (—  N  H  -  C  0 
-NH-),  entsteht,  welches  nicht  weiterhin  verändert  vrird;  die 
intermediäre  Bildung  eines  Carbamids  nimmt  Derselbe  auch 
bei  der  Einwirkung  des  Phosgens  auf  die  vorgenannten  Basen  an. 
—  O'Phenylendiurethan^  C6H4(NHCOOCjH5)„  entsteht  durch 
Erhitzen  von  o-Phenylendiamin  mit  GhlorkohlensäwrecUher  auf 
130«;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  SS^» 
schmelzen.  —  Erhitzt  man  Phenylhydrazin  im  Phosgenstrom  auf 
220  bis  250<>,  so  entsteht  Phenylcyanat, 

L.  Gattermann 2)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
die  Einwirkung  halogensubstituirter  Amine  auf  Phenylcyanat. 
Aequivalente  Mengen  von  Phenylcyan^jti  und  DicJUormeihyluniin^) 
vereinigen  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte.  Das 
Reactionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  205  bis  206*;  durch  Kali- 
lauge wird  es  unter  Bildung  eines  chlorsubstituirten  Anilins  zer- 
setzt; es  kommt  ihm  die  Formel  CgH^Cl^NaO  zu.  — Bromacetamid 


1)  JB.  f.  1874,  755.  —  ^)  Ber.  1886,  1639.  —  ^)  JB.  f.  1879,  401. 
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vereinigt  sich  in  der  Wärme  mit  Phenylcyanat  zu  Monobrmi- 
phenylacäylhamstoff,  CgHgBrNäOj,  welcher  aus  Alkohol  in  Tafeln 
krystallisirt,  vom  Schmelzpunkt  221  bis  222^.  —  MmochlordiäthyU 
amin^  NC^CjHs),,  ist  eine  bei  95^  siedende,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  allmählich  in  ein  wasserlösliches,  schön 
krystallisirendes  Chlorhydrat  verwandelt,  —  Dichlormethylamin 
reagirt  energisch  mit  Isocyanursäure^  unter  Bildung  eines  chlor- 
haltigen Körpers,  welchem  durch  Alkalien  das  Chlor  in  der 
Kälte  entzogen  werden  kann. 

J.  Ginsberg  und  S.  Bondzynski^)  haben  die  jRJwdanin- 
säwre^)  untersucht.  —  Durch  Alkalien  wird  dieselbe  gespalten  in 
Thioglycolsäüire  und  Sulfoeyansäure;  die  erstere  zugleich  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  zu  IHsulfidghfcolsäure^  S,(CH,COOH)j. 
Zur  Darstellung  der  Thioglycdsäure  wird  passend  Rhodaninsäure 
(10  g)  mit  der  zwanzigfachen  Menge  einer  heifsen  20procentigen 
Barytlösung  versetzt,  das  ausgeschiedene  basische  Baryumsah  der 
Thiogb/colsäure  ^  CsHsO^SBa.SHsO,  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
die  Säure  in  Aether  aufgenommen.  Die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Disidfidglycolsäwre  krystallisirt  aus 
Benzol  in  Blättchen  oder  Prismen,  welche  bei  100<)  schmelzen. 
Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Käliumsah  hat  über  Schwefelsäure 
getrocknet  die  Zusammensetzung  C4H4K2O4S3  .  IV2H2O.  Die 
Säure  giebt  mit  Silbemitrat  .in  wässeriger  Lösung  einen  Nieder- 
schlag des  Sübersal'jges  C4H5AgS3  04.  Die  Oxydation  der  Thio- 
glycolsäure  zu  Disul&dglycolsäure  wird  schneller,  als  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft,  mit  Eisenchlorid  erreicht.  Versetzt  man 
die  Lösung  der  Thioglycolsäure  mit  Eisenchlorid,  so  tritt  eine 
schnell  wieder  verschwindende  indigblaue  Färbung  auf,  welche 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  dunkel violettroth  wird;  die  Färbung 
wird  wahrscheinlich  bedingt  durch  die  Bildung  des  Ammonium- 
salzes der  Ferridthioglycdsäure^  Fe(— S-CH2~COONH4)3.  Auf 
Zusatz  von  viel  Eisenchlorid  verschwindet  die  Färbung.  —  Disulfid- 
glycolsäure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Thioglycolsäure 
reducirt,  —  Benzylidev/rhodaninsäure  2)  liefert,  mit  concentrirter 


1)  Ber.  1886,  113.  —  »)  jß.  f.  1884,  484. 
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Schwefelsäure  erhitzt,  Benzylddenrhodaninoxysülfonsäure^  ent- 
sprechend der  Gleichung  C10H7NS2O  +  40  =  CioHyNSjOj 
=  C6H4(S03H)CH  =  C(OH)COSCN  (?).  Zu  deren  DarsteUung 
erhitzt  man  Benzylidenrhodaninsäure  mit  der  yierfachen  Menge 
Schwefelsäure  auf  110^  bis  eine  Probe,  mit  Wasser  kaum  noch  eine 
Fällung  giebt.  Sodann  giefst  man  in  Wasser.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt;  die  Lösung  liefert  concentrirt  sehr  leicht  lösliche, 
biegsame  Nadeln  der  neuen  Säure.  Salze  derselben  erhält  man 
aus  obiger  Lösung  schön  krystallisirt  auf  Zusatz  yon  Kali-, 
Natronlauge  oder  Ammoniak;  sie  sind  in  überschüssigen  Alkalien 
löslich,  werden  durch  Essigsäure  wieder  geföllt  und  sind  durch 
Krystallisation  aus  heifsem  Wasser  zu  reinigen.  Die  analysirten 
ScUjse  haben  die  Zusammensetzung  Cjo Hg NS9O5K,  CioHeNS^OsNa, 
CioH6NSj06(NH4);  sie  werden  durch  Mineralsäuren  nicht  zerlegt 
Erwärmt  man  das  Natriumsalz  mit  der  20  fachen  Menge  Salpeter* 
säure  (spec.  Gewicht  1,22),  so  entwickelt  sich  salpetrige  Säure; 
der  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknete  Krystallbrei  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Durch  Kry- 
stallisation aus  Alkohol  erhält  man  schwerer  lösliche  gelbe 
Nadeln,  CioH5NS,05Na(N02)  (über  Schwefelsäure  getrocknet), 
und  in  Alkohol  leichter,  dagegen  in  Wasser  schwerer  lösliche 
weifse  Nadeln  (Cjo  H5  N  S,  O5  Na  (N  0^) .  H,  0)  (über  Schwefelsäure 
getrocknet).  —  Aus  der  Benzylidenrhodaninsäure,  welche  als  der 
Sulfocyanäther  der  Sul/hydrylzimmtsäure  betrachtet  werden  kann, 
wird  die  letztere  gewonnen,  indem  man  jene  (10  Theile)  in 
20procentigem  Barytwasser  (250  Theile)  auf  dem  Wasser- 
bade löst.  Salzsäure  fällt  sodann  die  Suifhydryhimmtsäure^ 
C6H5CHC(SH)COOH,  aus.  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  BenJfol  und  Schwefelkohlenstoff,  sie 
schmilzt  bei  II90-  In  alkoholischer  Lösung  wirkt  Jod  oxydirend 
auf     dieselbe     unter    Bildung     einer    Verbindung    G22H31S2O4 

=  [CeHsCH  =  C(^)  -  COOGiHj],,  welche  in  langen,  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  179^  krystallisirt;  diese  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  Erhitzt  man 
Sulfhydrylzimmtsäure  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig,  so  ent- 
steht ein  krystallinisches  Product. 
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J.  Berlinerblau^)  hat  Methylrhodaninsäure  ^  CHsCH(SH) 
—  CO(SCN),  dargestellt,  indem  Er  a-Chlorpropi&nsäure^)  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Bhodanarmnoyiium  erwärmte; 
es  findet  dabei  lebhafte  Reaction  statt.  Die  neue  Verbindung 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lösifch  und  wird  durch  Krystallisa- 
tion  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 123^  erbalten;  ihre  Entstehung  wird  durch  die  Gleichung 
2  CNSNH4  -f  C8H5CIO3  +  H,0  =  C4H5NS,0  +  3NH8  4-  COj 
-|-  HCl  ausgedrückt  —  Durch  Condensation  der  lUhodaninsäure 
mit  Mdhylal  unter  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  ein  öliger,  bald  krystallisirender,  süfs  schmeckender 
Körper. 

P,  T*  Austen  und  F.  S.  Smith  s)  untersuchten  die  Um- 
setzung des  Dinürobrombenjgöls  mit  StdfoqfanJcalium^  welche  beim 
Kochen  der  in  Methylalkohol  gelösten  Verbindungen  stattfindet; 
es  scheidet  sich  dabei  Dinitrosulfocyanben^ol^  G^Uz(^02)^&Cli, 
als  gelbes  krystallinisches  Pulver  aus;  dasselbe  schmilzt  bei  139^ 
und  krystallisirt  am  besten  aus  Chloroform.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  es  schwer  reducirt,  durch  kochende  Natrium- 
carbonatlösung  wird  es  langsam  gelöst.  Mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  sich  das  Dinitrosulfocyanbenzol  beim 
gelinden  Erwärmen ;  das  entstehende  Dinitrophenylmercaptan^ 
CeHs  (NOj)jSH,  wird  durch  Wasser  gefällt  und  stellt,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  ausgekocht,  ein  hellgelbes  Pulver  vom 
Schmelzpunkte  195®  vor.  Es  ist  unlöslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln, wenig  löslich  in  Nitrobenzol,  leicht  und  unverändert  lös- 
lich in  concentrirter  Salpetersäure.  Ein  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  reagirt  in  der 
Wärme  heftig  mit  Dinitrosulfocyanbenzol,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  rältDinitrophenyUulfid^  [(^^^^(^Oi)^]^  S,  welches  aus  kochen- 
dem Eisessig  in  zolllangen,  sternförmigen  Krystallaggregaten  sich 
abscheidet;  dieselben  schmelzen  bei  245^ 


1)  Ber.  1886,  124.  —  »)  JB.  f.  1876,   683.  —  s)  Am.   Chem.  J.   8,  89 ; 
Chem.  News  54,  69. 
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Nitrile,  Cyanamid  und  yerwandtes. 

Nach  L.  Henry  1)  erhält  man  durch  Erwärmen  von  Mono- 
chl&racetonüril^)  mit  Jodkalium  in  alkoholischer  Lösung  Mono- 
jodacdonitril^  JCHgCN,  als  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  am 
Lichte  bräunt,  stechend  und  zu  Thränen  reizend  riecht  und  auf 
der  Haut  stark  ätzend  wirkt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besitzt  das  spec.  Gew.  2,3065  bei 
120,  siedet  bei  186  bis  187^  und  zersetzt  sich  sehr  langsam  in 
Berührung  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff.  Mit 
Silberacetat  liefert  es  Acetoxyacetonitrtt ').  Aus  Monojodacetonitril 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom,  welches  wegen  heftiger 
Reaction  in  kleinen  Mengen  und  unter  Wasser  zugefügt  wird, 
Monobromacetotiitril.,  BrCHjCN,  eine  farblose,  stechend  riechende, 
ätzende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,7710, 
welche  bei  148  bis  150^  siedet.  —  Die  Flüchtigkeit,  der  stechende 
Geruch,  die  ätzende  Wirkung  ist  nach  Henry  abhängig  von 
der  Stellung  des  Stickstoffs  und  Halogens  im  Molekül,  und 
aufserdem  beeinflufst  diese  die  Reactionsfähigkeit  mit  positiven 
Elementen. 

Derselbe^)  berichtete  über  ein  Beispiel  für  die  früher  er- 
wähnte 5)  Gesetzmässigkeit,  betreffend  die  Flüchtigkeit  der  Sauer- 
stoff enthaltenden  Nitrüe:  Das  gleichzeitige  Vorhandensein  der 
Atomgruppen  CO  und  CN  vermehrt  die  Flüchtigkeit  der  be- 
treffenden Verbindungen  auffallend,  wenn  jene  Gruppen  direct  an 
einander  gebunden  sind.  Er  vergleicht  Cyanameisensäure-Aethyl- 
ätJwr^),  CN-CO-OC3H5  (Siedepunkt  II50;  spec.  Gew.  1,0139 
bei  13,50);  Cyanessigsänre-AdJiymher''),  CN-CH2--CO-OC2H5 
(Siedepunkt  208<^,  spec.  Gew.  1,0664  bei  13,5°);  Äcdoxyacetonürü^ 
CN-CH2--O-COCH3   (Siedepunkt  175o,  spec.  Gew.  1,1003  bei 


1)  Compt.  reud.  103,  413.  —  »)  Jß.  f.  1873,  730.  —  3)  Dieser  JB. 
S.  535.  —  *)  Compt.  rend.  102,  768.  —  »)  JB.  f.  1886,  623.  —  «)  JB.  f.  1874, 
550.  —  7)  JB.  f.  1874,  561. 
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13,5«);  Äcdoxypropimüril,  CN^CHj-CHj-O-COCHa  (Siede- 
punkt 205  bis  208»,  spfec.  Gew.  1,0770  bei  13,5o).  —  Acet- 
ojcyaetionürü  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat 
auf  Monochloracetonitril;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  Monochloressigsäure  verwandelt. 
Ajcetoxypropianürü  wurde  dargestellt  aus  Oxypropionitril  und 
Acetylchlorid;  es  ist  in  Wasser  unlöslich. 

A.  Weddige  i)  untersuchte  das  polymere  Tricklaracdotiitril  5*), 
welches  früher  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Parcuyankohlensmreäther ^)  erhalten  wurde;  dieser  Weg  giebt 
schlechte  Ausbeute  (4  bis  8  Proc),  man  erhält  es  leichter  durch 
Elinwirkung  von  Salzsäure  auf  Trickloracetonitril  *).  Natrium  wirkt 
nicht  auf  dieses  polymerisirend  ein.  —  Zur  Darstellung  aus  Fara- 
cyankoMensäureätiier  erhitzt  man  100  g  desselben  am  Riickfluss- 
kühler  mit  200  g  Phosphorpentachlorid,  bis  dieses  verschwunden, 
und  sodann  das  Beactionsproduct  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Phosphoroxychlorid  in  Röhren  12  bis  15  Stunden. auf  150  bis  155<^. 
Nach  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  wird  mit  eiskaltem 
Wasser  behandelt,  der  erhaltene  Krystallbrei  einige  Minuten  mit 
rauchender  Salpetersäure  zur  Zerstörung  der  Nebenproducte  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  schliefslich  aus  Alkohol  krystalli- 
siTt.  —  Trickhressigsmr€'Äeaiymher  (1  Tbl.)  in  Alkohol  (li/,  Thln.) 
f^elöst,  giebt  mit  1  Mol.  lOproc.  Ammoniak  versetzt  in  glatter 
Umsetzung  TruMoracelamid  *).  —  Die  Polymerisation  des  Trioblor- 
acetonitrils  findet  statt,  wenn  man  dasselbe  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  gesättigt  lange  Zeit  (V2  Jahr)  in  hellen  Gläsern 
dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Das  in  heifsem  Alkohol,  in  Benzol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht  lösliche,  in 
Wasser  unlösliche  poltfmere  Trichloracetonitril  schmilzt  bei  96® 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch  SäurQ^  wird  es 
nur  schwer  zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. Alkoholische  Kalilauge  wirkt  zersetzend,  indem  Chloro- 
form und  Cyanursäure  entstehen.  Dem  polymeren  Trichloracetoni- 


1)  J.  pr.  Chcm.  [2]  33,  76.  —  2)  JB.  f.  1S83,  482.  -  3)  JB.  f.  1873,  520. 
*)  JB.  f.  1885,  626.  —  ^)  Daselbst. 
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tril  kommt  danach  die  Constitidion  (C^)^(CC\i)^  zu,  es  erscheint 
als  Derivat  einer  als  Kyanidin  zu  bezeichnenden  Verbindung 
[-.N-CH=N~CH=N-CH=]  und  ist  als  Perchhrtrimethylkyanidin 
aufzufassen.  —  Paratrichloracetonitril  giebt  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ämidodiperddormethyl- 
Jcyanidin  (GN)3(GCl3)3NH3,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen  vona 
Schmelzpunkt  165  bis  166<)  krystallisirt;  es  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich,  es  hat  keine 
basischen  Eigenschaften.  Mit  alkoholischem  Kali  scheint  es  Am-- 
melid  zu  liefern,  mit  salpetriger  Säure  in  ätherischer  Lösung 
entsteht  eine  bei  150<^  schmelzende  Verbindung.  —  Diamido- 
perMormdhylkyanidm^  (CN)3GGl3(NHs)3,  entsteht  durch  fünf-  bis 
sechsstündiges  Erhitzen  des  p-Trichloracetonitrils  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  105  bis  110^;  es  krystallisirt  aus  Alkohol 
entweder  in  alkoholhaltigen,  diamantglänzenden,  doppelten  Pyra- 
miden, welche  an  der  Luft  zu  Pulver  zerfallen,  oder  in  kurzen 
sechsseitigen  Prismen;  es  schmilzt  bei  235  bis  2&%\  In  heissem 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  schwer  dagegen  in  Aether  und 
kaltem  Benzol;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  ist  eine 
schwache  Base;  das  CMorhydrat,  (GN)3GGls(NH,),  .  HG1-.  2H,0, 
perlmutterglänzende  Blätter  bildend,  wird  durch  Wasser  disso- 
cürt.  Das  Platindoppelsah  bildet  orangegelbe  Prismen,  auch  das 
Nitrat  und  Sulfat  krystallisiren  gut  Das  Chlorhydrat  wird  durch 
Alkalien  und  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Ghloroform  zer- 
legt und  es  entsteht  eine  Verbindung  G8N3(NHf),OH,  in  perl- 
mutterglänzenden Nädelchen  krystallisirend,  deren  Platinsalz  gelbe 
Prismen  bildet,  deren  Ghlorhydrat  gut  krystalUsirt,  und  in  welcher 
vielleicht  Ammelid  vorliegt.  —  Durch  sechs-  bis  achtstündiges 
Erhitzen  des  polymeren  Trichloracotonitrils  mit  wässerigem  Am- 
moniak au{  120<),  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis 
170<^  entsteht  ebenfalls  die  vorerwähnte  Verbindung.  —  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wirkt  wässeriges  oder  alkoholisches  Methylamin 
auf  p-Trichloracetonitril  und  es  entsteht  das  Methylmonamid, 
Methylamidodiperchlormethylkyanidin^  Gj  N3  (G  Cls)^  N  H  G  Hj,  welches 
kleine,  bei  115  bis  117^  schmelzende  Krystalle  bildet;  es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Benzol,  und  ist  nicht  basischer 
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Natur.  Mit  alkoholischem  Methylamin  auf  110^  erhitzt,  liefert 
das  Nitril  das  Dimethyldiamid ,  Dimethylamidcperchlorniethyl' 
kpanidin;  aus  Benzol  krystallisirt,  schmilzt  es  bei  206  bis  207^; 
es  ist  in  Alkohol  löslich.  Das  Chlorhydrat  desselben  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  in  gelben  Na- 
deln. Das  Methyldiamid,  Amidamethylaimdaperchlormethylkyanidin^ 
C3N3(NH2,NHGH8)GGl3,  entsteht  aus  dem  Monamid,  oder 
Methylmonamid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Methylamin, 
resp.  Ammoniak  auf  110^;  es  schmilzt,  aus  Benzol  krystallisirt, 
bei  153  bis  155<^  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol.  Mit  wässerigem  Methylamin  mehrere 
Stunden  auf  120<>  erhitzt,  liefert  das  Paratrichloracetonitril,  neben 
dem  Dimethyldiamid,  die  zweifach  methylamidirte  Cyanursmre  ^)^ 
CsN3(NHCl3))OH,  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmend  mit 
der  schon  bekannten  Säure. 

Nach  L.  Henry')  entsteht  das  JfaZonm'^Z,  CH3(CN)3,  in 
geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf 
Mahnamid^);  dagegen  bis  zu  25  Proc.  aus  Cyanacetamid ^)^  wenn 
dieses  (iMol.)  mit  Phosphorpentoxyd  (1  Mol.)  gemischt  im  Wasser- 
bade erhitzt  wird.  Das  Malonitril^  eine  weifse,  krystallinische 
Masse,  schmilzt  bei  29  bis  30«  und  destillirt  bei  218  bis  219^  es 
scheint  sich  bei  längerem  Erhitzen  zu  polymerisiren;  seine  Dampf- 
dichte, 2,83,  entspricht  der  Formel  CH,  (CN),.  Es  ist  geruchlos 
und  geschmacklos,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weyiger 
ui  Wasser.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  zersetzt  in 
Ammoniak  und  Malonsäure,  bei  150^  dagegen  in  Manochlaressig- 
Satire,  Ammoniak  und  Kohlensäure.  Seine  wässerige  Lösung  giebt 
nüt  SUbernitrat  und  Ammoniak  eine  weifse  Fällung,  welche  sich 
am  Licht  gelb  färbt  und  sich  beim  Erwärmen  explodirend  zer- 
setzt; es  scheint  eine  Verbindung  CAg3(CN)3  vorzuliegen. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  ^)  behandelte  Derselbe  die 
^ückligkeü  der  Dmittüe  und  zog  den  Schluss:  Die  Anhäufung 
der  Cyaugruppen    in    organischen   Verbindungen    yermehrt    die 


')  JB.  f.  1885,  618.   —  »)  Compt.  rend.  102,  1894.  —  ^)  JB.  f.   1884, 
1109.  —  4)  JB.  f.  1874,  561.  —  »)  Compt.  rend.  102,  1481. 
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Flüchtigkeit  derselben  und  bedingt  die  Eigenschaft  derselben,  eis* 
artig  krystallinisch  zu  erstarren.  Die  Flüchtigkeit  ist  am  gröfsten^ 
wenn  die  Gyangruppen  unter  sich  gebunden  sind,  wie  im  Dicyan, 
(CN)3  (Siedepunkt  —  25<>);  sie  nimmt  bedeutend  ab  durch  Ein* 
tritt  von  CHj  (Malonnitril,  CN-CH^-CN,  Siedepunkt  219«),  und 
der  Einflufs  verschwindet  vollkommen,  wenn  die  Gyangruppen  durch 
zwei  Kohlenstoffatome  getrennt  sind  (Aethylencyanid,  GN-CH^ 
-GHg-CN,  Siedepunkt  265»;  Trimethylencyanid,  Siedepunkt  275«^). 

G.  Pisanello^)  hat  beobachtet,  dafs  durch  Reduction  des 
Propionitrih  mit  Zink  und  Salzsäure  in  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  neben  Monopropylamin  auch  Di-  und  Tripropißamin  ent- 
stehen. 

0.  Jakoby^)  hat  die  Einwirkung    von   Hydroxylamin   auf 
Capronitril,    (CHgXGH-GHa-CHjGN,    untersucht.    —     10  g 
Capronitril ,    8  g    Hydroxylaminchlorhydrat    und    2,8  g  Natrium 
wurden  in  alkoholischer  Lösung  30  Stunden  bei  100®  erhitzt,  so- 
dann   ausgeschiedenes  Kochsalz    abfiltrirt   und   die  Lösung   im 
Vacuum  so  lange  destillirt,  als  noch  Flüssigkeit  überging.     Aus 
dem  Rückstande  nimmt  Aether  ein   gelbes  Oel  auf  und    diese 
Lösung  liefert,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  verdunstet,  einen 
krystallinisch    erstarrenden  Rückstand;    anhaftendes   Oel   wurde 
abgeprefst  und  das  Capramidoxim,  C5H,iC(N0H)NHj,  aus  Benzol 
krystallisirt.    Es  bildet  fettig  glänzende,  silberweifse  Tafeln  vom 
Schtgelzpunkt  58<^,  welche  schwer  löslich  sind  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Kalilauge  und  Salzsäure. 
Ein  beständiges  Natronsalz  des  Gapranridoxims  war  nicht  zu  er- 
halten.   Capramidoxityichlorhydraty  G6H14N5O  .  HCl,  ist  leicht  löis- 
lich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Aether  und  sehr 
hygroskopisch.    Gapramidoxim  wird  durch  Erwärmen  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Äcdylcapramidoxim,    G5HiiG(NOC2H.,0)NH3, 
übergeführt,  welches  bei  57^  schmilzt,  aus  Benzol-Ligroin  in  seide- 
glänzenden Schuppen   krystallisirt  und  in  Aether   und  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  fast  nicht  löslich  ist.    Es  ist  unlöslich  in  Natron- 
lauge, dagegen  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure.    Capra- 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  446.  —  ^)  Ber.  lb8G,  1500. 
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midoxini,  mit  Benzoylchlorid  erwäxmt,  ]ie(ert  Ben/soylcapramidoxim^ 
C5HiiC(NOC7H5  0)NH2,  vom  Schmelzpunkt  105  bis  106«,  welches 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich  und  in  Wasser  unlöslich  ist, 
sowie  feine  Nadeln  bildet;  auch  in  Alkali  ist  es  nicht,  in  Salzsäure 
jedoch  löslich.  —  Zur  Darstellung  des  Capramidoximäthyläthers^ 
C5HiiG(NOG9H5)NHs,  kocht  man  Gapramidoxim  mit  äquivalenter 
Menge  Jodäthyl  und  Natrium,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  dampft 
ein  und  nimmt  den  Rückstand  mit  Aether  auf.    Derselbe  hinter- 
läfst  die  Verbindung  als  langsam  erstarrendes  Oel;  dieabgeprefsten, 
nach  Gitronat  riechenden  Krystalle  schmelzen  bei  35^  und  be- 
stehen aus  langen,  hygroskopischen  Nadeln,  welche  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ghloroform  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich 
sind.     Durch  Kochen  des  Gapramidoxims    (1   Mol.)   mit  Anilin 
( 1  Mol.)  wird   Capranylcapramidoxim ,   C5  Hi  j  G  (N  0  Gg  Hu  0)  N  H„ 
erhalten;  dasselbe  liefs  sich  durch  Lösen  in  Benzol,  Fällen  mit 
Ligroin  und  Sublimation  in  glänzenden  Flittem  vom  Schmelz- 
punkt  115^  gewinnen;  es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Es  löst  sich  in  Salzsäure,  nicht  in 
Natronlauge.  Erhitzt  man  es  mit  Natronlauge,  so  geht  es  dennoch 
in  Lösung,  aber  diese  enthält  Gapronsäure.  In  dem  Gapronylcapra- 
midoxim  läfst  sich  der  Stickstoffgehalt  durch  die  Natriumschmelze 
nur  schwierig  nachweisen.  —  Gapramidoxim   liefert  in  Benzol- 
lösung mit  Carbonylcklorid  einen  gummiartigen  Niederschlag  (von 
Carbanylcapramidoüäm ,   [C5HiiG(NH2)=NO-]aGO,   und  Gapra- 
midoximchlorhydrat),  welcher  nach  einiger  Zeit  krystalUnisch  er- 
starrt; das  Ghlorhydrat  ist  in  Wasser  löslich;  die  neue  Verbindung 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ghloroform,  schwer  löslich  in 
Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol;   sie  bildet  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt   114^,  welche  basische  Eigenschaften 
besitzen.  —  Durch  andauerndes  Erhitzen  des  Gapramidoxims  mit 
einer  überschüssigen  Menge  Chloral    erhält    man    eine  Lösung, 
aus  welcher  Wasser   Capramidoximchloral^  G5HioG(NOH)NH2  . 
CClsGOH,  fällt;  durch  Krystallisation  aus  Benzol  gereinigt,  bildet 
dieses  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  IdO^';  es 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Ghloroform,  sowie  in  heifseni  Wasser  und 
Benzol  leicht  löslich,  -r-  Ein  Azoxim  konnte  aus  Gapramidoxim 
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weder  durch  Einwirkung  von  Essigsänreanhydrid,  noch  von  Acetyl- 
chlorid  oder  Benzoylchlorid  oder  durch  Destillation  der  Acetyl- 
oder  Benzoylderivate  mit  Wasserdampf  ^)  erhalten  werden. 

Nach  E.  Bornemann 3)  entsteht  durch  etwa  128tündige  Ein- 
wirkung von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol.)  auf  ZimnUaldehyd' 
cyanhydrin  >)  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung,  bei  Gegenwart  von 
berechneter  Menge  Natriumcarbonat  zur  Bindung  der  Salzsäure, 
bei  500  das  Zimmtdldoxim,  CeHjCH  =  CH-CH(NOH),  welches 
aus  heifsem  Benzol  oder  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  134  bis  136<^  krystallisirt;  es  ist  in  Aether,  Chloroform, 
Alkohol,  Alkalien  und  Säuren  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  mit 
Säuren  wird  es  zersetzt,  mit  Fehling^scher  Lösung  findet  Reduc- 
tion  statt.  Bmzoyhimmtaldoxim,  C^a^CüzzGVL-GaQiOGOC^li^), 
entsteht  durch  Zusammenbringen  des  Aldoxims  mit  Benzoylchlorid 
unter  Abkühlung;  das  Reactionsproduct  wird  nach  dem  Waschen 
mit  Kalilauge  aus  Alkohol  krystallisirt  und  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  123  bis  125<)  erhalten;  es  ist  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol  schwer  löslich,  in  Ligroin  und  Wasser  unlöslich.  — 
Nimmt  man  das  Digeriren  des  ZimnUaldehydcyanhydrins  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei  niede- 
rer Temperatur  (7^)  vor,  so  entsteht  neben  dem  Zimmt- 
aldoidm  auch  das  Phenylvinyloxäthenylamidoxifny  CeH5GH=CH 
-CH(OH)-C(NOH)NH,,  welche  von  einander  getrennt  werden 
können  durch  die  Löslichkeit  des  ersteren  in  Aether;  das  letztere 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  sich  bei  136<^  zersetzen  und  bei  141®  zu  einer  schwarzen 
Masse  zerfliefsen.  Beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  oder  salz» 
sauren  Lösung  tritt  Zersetzung  ein. 

A.  Hall  er  4)  hat  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
alkoholische  Lösung  von  Cyancampher  eine  zwischen  270  und  290^ 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  zum  gröfsten  Theil  aus 
Camphocarbonsäure-Äethyläther^)  besteht;  denn  derselbe  wird  durch 
Alkalien  in  der  Kälte  verseift  und  in   Camphocarbonsäure  über- 


J)  Vergl.  JB.  f.  1885,   1138.  —  ^  Ber.  1886,   1512.   —  s)  JB.   f.  1884, 
935.  —  *)  Compt.  rend.  102,  1477.  —  b)  Roser,  JB.  f.  1885,  1536, 
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gefuhrt,  deren  Schmelzpunkt,  frühere  ^^S^^^^^  berichtigend,  bei 

128  bis  129^  gefunden  wurde.    Cyancampher  ist  danach  als  das 

Nitril  der  Gamphocarbonsäure  aufzufassen.  —   Cyanccmpher  löst 

sich  in  warmer,  concentrirter  Natronlauge  aAf  und  es  scheiden 

sich  in  der  Kälte  feine  Nadeln,  CioHi4NaO— CN,  aus,  welche  nur 

unter   Ausschliessung    von   Wasser   und    Kohlensäure  beständig 

sind;   sie  sind  hygroskopisch    und  in  Alkohol  löslich.     Ebenso 

wird   eine  Kaliumverbindung  C10H14KO-GN  in  Form  sich  fettig 

anfühlender  Blättchen  erhalten,  welche  in  Alkohol  löslich  sind, 

durch  Wasser    unter    Rückbildung    von    Cyancampher   zersetzt 

werden  und  an  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  aufnehmen. 

Nach  P.  Klason^  besteht  das  Erhitzungsproduct  von 
Rhodanammonium,  Liebig's  rohes  Melam%  aus  rhodanwasserstoff- 
sattem  Melamin^  Melam  und  Meiern,  Das  Melamin,  welches  nach 
früheren  Angaben  durch  Kochen  äes  Melams  mit  Kalilauge  ent- 
stehen sollte,  ist  in  diesem  schon  enthalten.  Heifses  Wasser 
entzieht  dem  rohen  Melam  das  Melaminsalz,  der  Rückstand 
hinterläfst  mit  verdünnter  Kalilange,  in  der  Kälte  behandelt, 
Liebig's  reines  Melam;  kocht  man  dasselbe  mit  Kalilauge 
(1  Theil  Melam,  4  Theile  Aetzkali,  80  Theile  Wasser)  24  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  so  geht  das  Melam  als  Ammeiin  in  Lösung 
nnd  das  Meiern  bleibt  ungelöst.  —  Melam  ^  CgH^Nn,  ein  farb- 
loses, in  Wasser  unlösliches  Pulver,  ist  eine  schwache  Base, 
welche  in  dem  rohen  Melam  als  Rhodanat  vorhanden  ist;  da  es 
darch  Säuren  oder  Alkalien  ausschliefslich  in  Ammeiin  und  Am- 
moniak übergeführt   wird,    ist    seine   Constitution    (NH,)jC3N3 

-  N  H  -  C3  N3  (N  Hj)2.  —  Meiern ,  Cg  H7  Nj^ ,  ist  ebenfalls  eine 
schwache  Base  und  dem  Melam  sehr  ähnlich;  es  wird  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure in  Ammelid  und  Ammoniak  verwandelt,  wonach  sich  die 
Constitution  NH8C3N3-(NH)2-C3N3NH„  ergiebt  —  Melon^), 
die  Verbindung,  welche  bei  gelindem  Glühen  verschiedener 
Rhodan-  und  Cyanurverbindungen  entsteht,  hat  nach  Klason 
die    Constitution    C3  N3  -  (N  H)3  -  C3  N3 ;    dasselbe     geht    unter 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  285  (der  Verf.  schrieb   sich  früher  Claesson). 

-  «)  JB.  f.  1874,  790;  f.  1876,  712.  —  »)  JB.  f.  1850,  368. 
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Einwirkung  der  Alkalien  viper  in  Cyamdursäure^)^  (CN)eNH(0H)4, 
oder  deren  Anhydrid,  (CN)6NH(OH)2  0,  und  weiterhin  in  Cyanur- 
säure.  —  Der  Melxmwasserstoff^)  zerfallt  beim  Behandeln  mit 
Alkalien  in  Gyameltirsäure  und  Ammelid;  Elason  bezeichnet  ihn 
als  Cyamelon  und  giebt  ihm  die  Formel  (Cj,N3)3(NH)3N. 

Derselbe^)  berichtete  in  einer  folgenden  Abhandlung  über  die 
normalen  Melamine;  zunächst  über  die  Identität  des  Melamins  aus 
Cyanurchlorid  und  aus  Melam*),  welchen  auch  die  krystallo- 
graphische  Untersuchung  von  M.  Weibull  lieferte.  Die  Kry- 
stalle  zeigen  die  Flächen:  (110),  (001),  (011);  beobachtet  sind  die 

Winkel:  (110): (110)  =  74» 52';  (110): (001)  =  76« 59';  (001):(011) 

=  41«  56';  (011):(110)  =  45«  27';  (011):(riO)  =  68«  57';  sie 
sind  monoklin  a:b:c=  1,4091 : 1 : 0,9783;  ß  =  68«  13'.  Deutliche 
Spaltbarkeit  nach  (001),  undeutliche  nach  (110).  Auslöschung  ist 
diagonal.  Die  Symmetrieebene  ist  Ebene  der  optischen  Axen. 
Doppelbrechung  negativ.  Mit  diesen  Beobachtungen  stimmen 
die  Angaben  Liebig's"^)  nicht  überein.  —  Den  Schmelzpunkt 
des  normalen  Trimdhylmelamins^)  fand  Klason  bei  HS*»,  der 
Siedepunkt  liegt  über  360^;  es  wurde  gewonnen  durch  Einleiten 
von  Methylamin  in  die  ätherische  Lösung  des  Cyanurchlorids 
und  Erhitzen  des  entstehenden  Chlor cyanurdimähyldiamins^)  mit 
Methylamin.  —  Auf  analoge  Weise  wurde  Trmthylmelamin'^)  ge- 
wonnen, welches  bei  73«  schmilzt  und  zwei  Platinsalze  bildet, 
C9Hi8N6.2HClPtCl4  und  (C9Hi8N6HCl)2Pta4.  —  Ebenso  wurde 
dargestellt  Triphenyhnelumin »)  vom  Schmelzpunkt  225<^  und 
P' Tritolyhielamin  yom  Schmelzpunkt  283^;  aufserdem  Moywphenyl- 
melamin  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  284«;  von  letzterem  wurde 
ein  schwer  lösliches P?afmsa7^,[C3N3(NHCeH5)(NH,)2.HCl]2.PtCl4, 
erhalten.  Normales  Ammelin^  (CN)3(NH2)20H,  entsteht  aus 
Melara  oder  Chlorcyanurdiamid ^)  mit  Alkalien,  aus  Thioammelin 
durch  Oxydation  mit  Permanganat,  durch  Verseifung  der  Aether 
der  Diamidocyanur-  und  Diamidothiocyanursäureäther  mit  Salz- 

1)  JB.  f.  1874,  790.  —  2)  JB.  f.  1855,  455.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33, 
290.  —  *)  Vergl.  das  vorhergehende  Referat.  —  *»)  Ann.  Chem.  Pharm.  10, 
18.  —  6)  JB.  f.  1885,  617.  —  ')  JB.  f.  1885,  617.  —  »)  JB.  f.  1885,  636.  — 
*)  Klason,  vergl.  diesen  JB.,  folgende  Seite. 
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säare.  Aus  warmer  Lösung  fallt  es  in  mikroskopisch  kleinen 
Nadeln  aus;  es  löst  sich  in  warmer  Sodalösung  und  scheidet 
sich  in  der  Kälte  wieder  aus;  in  concentrirtem  Ammoniak  ist  es 
loslich.  Das  CUmJtydrat  des  Ammelins^  (CN)s(NH2),0H.HCl, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  —  Chlorcyarmrdiamid 
wird  durch  Ealiumsulfhydrat  leicht  gelöst  und  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  krystallisirt  normales  Thiaamnidin  in  Nadeln,  welches 
in  Alkalien  und  Mineralsäuren,  aher  nicht  in  Essigsäure  löslich 
ist;  sein  Sulfat,  sowie  das  Chlorhydrat,  (CN)3(NH,),SH.HC1,  bilden 
schwer  lösliche  Prismen;  mit  Platinchlorid  giebt  es  eine  gelbe 
Fällung.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  Ammelin  oxydirt.  Das  normale  Thioammelin  ist 
in  310  Theilen  Wasser  löslich,  das  schon  bekannte  Thioammelin  i) 
soll  sich  in  145  Theilen  Wasser  lösen.  —  Normales  Atnnielid 
(Melanurensäure^)  entsteht  aus  Meiern^),  sowie  Ainmelin  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  IGQo,  beim  gelinden 
Erhitzen  der  Aether  der  Amidoeyanursäure  und  Amidothiocyanur- 
säure  und  bei  der  Oxydation  des  Thioammelids  mit  Kaliumperman- 
ganat Ammelid  fällt  aus  warmer  Lösung  in  mikroskopischen, 
kleinen  prismatischen  Krystallen  aus;  es  löst  sich  in  warmer 
Sodalösung  und  bleibt  auch  in  der  Kälte  gelöst,  wodurch  es  sich 
Yom  Ammelin  unterscheidet  und  von  demselben  trennen  läXst. 
—  Liebig's  Ammelid  war  ein  Gemisch  von  Ammelin  und  Am- 
melid. —  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  auf  Aethylthiocyanurat 
bei  180^,  unter  Bildung  von  Ami dothiocyanur säur c-Aethyläther  und 
Diamidothiocyanursäure-Aethyläther,  von  denen  der  letztere  in 
Aetiier  unlöslich  ist  Der  erstere  schmilzt  bei  11 2^  ist  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  löslich,  dagegen  schwer  löslich 
in  alkoholischem  Ammoniak,  er  hat  basische  Eigenschaften  und 
wird  durch  Säuren  sehr  leicht  in  Mercaptan  und  Ammelid  ge- 
spalten.   Er   bildet    nach   Weibull    rhombische    Krystalle    mit 

den  Flächen:  (HO)  und  (101),  (110):(iro)  =  67o35';  (110):(101) 

=  65^8';  (101): (110)  =  600 36,5';  «:  J:c  =  0,6692:0,3912.    Spalt- 


»)  JB.  f.  1875,  732.  —  2)  Dieser  JB.,  Seite  541.  —  »)  Vergl.  das  vorher- 
gehende  Referat. 
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barkeit  nach  (101).  Die  Axenebene  ist  parallel  dem  Bracbypinakoid, 
die  spitze  Bisectrix  ist  zusammenfallend  mit  Axe  c,  der  Axen- 
Winkel  für  weifses  Licht  =  58<>.  —  Der  in  Alkohol  lösliche 
IMamidothiocyanursäure-Aethyläther  bildet  Prismen  oder  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  165^  er  geht  beim  Behandeln  mit  Säuren 
leicht  in  Ammeiin  über.  —  Wie  die  analogen  Aethyläther  worden 
gewonnen:  der  undeutlich  krystallisirende  Ämidirihtoeyanursäure- 
Amyläther  vom  Schmelzpunkt  82<)  und  DiamidothiocyamMrsäwre^ 
Amyläther  vom  Schmelzpunkt  178^. 

H.  H.  Friesi)  hat  Umsetzungsproducte  des  Ctfanurehlcrids 
mit  a-Na/pktylamm  untersucht.  —  1  MoL  Cyanurchlorld  und 
2  Mol.  a^Naphtylamin  wurden  in  absolut  ätherischer  Lösung  rasch 
gemischt;  die  Lösung  hinterlieüs,  von  ausgeschiedenem  Naphtyl- 
aminchlorhydrat  abfiltrirt,  beim  Verdampfen  einfach- a-napktyl^ 
amidiries  CyanwrcJdorid^  (CN)5Clj(NHC|oH7),  welches  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149^  krystallisirta  — 
Tropft   man    eine    ätherische   Lösung  von   4  MoL  Naphtylamin  | 

langsam  in  eine  solche  Lösung  von  1  Mol.  Cyanurchlorid,  so  ent- 
hält die  ätherische  Lösung  zweifach- n-^napl^lamidirtes  Cyawu/r- 
cMorid^  (CN)3Cl(NHCioH7)2,  welches,  aus  Alkohol  wiederholt  um- 
krystallisirt,  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215^  darstellt;  dieselben 
sind  schwerer  löslich  als  die  Nadeln  der  ersten  Verbindung.  — 
a'Trinaphtyhnelamin  entsteht  aus  den  vorerwähnten  Zwischen- 
producten  durch  weitere  Einwirkung  von  Naphtylamin  bei  100^; 
es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  Nadeln,  welche  bei  223^ 
schmelzen. 

Derselbe^)  hat  auch  die  Einwirkung  von  ß-Naphtyhmin, 
Toluylendiamin  und  Phenylhydrazin  auf  Cyanurchlarid  unter- 
sucht    —     Das    Cyanurchlorid    wurde     von    Ihm    dargestellt 

durch   Zusammenleiten    von   Chlor   und    Blausäure    in    Chlore- 

i 

form,  und  zwar  wurde  stets  das  Chlor  im  Ueberschufs  erhalten; 
es  entsteht  derart  fast  ganz  frei  von  Nebenproducten.  Wie  die 
a-Naphtylaminderivate    wurden    die    analogen    /)-Naphtylamin- 


1)  Ber.  1886,  242;  Chem.  Soo.  J.  49,  814.  —  ^)  Ber.  1886,  2056;  Chem. 
Soc.  J.  49,  739. 
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derivate  gewonnen.  Primäres  ß -- NapMylafmdocyanurchlorid^ 
(GN)3GI,NHCioH7,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Kry- 
stallen  Yom  Sdimelzpunki  I&40.  Secundäres  ß  ^  NaphtylamidO' 
cyanwrchlorid^  (CN)g  Gl  (NHCjo  117)9,  ^i'd  aus  heifsem  Alkohol  in  bei 
1780  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Tertiäres  ß-Napktylmelamm^ 
(GN)s(NHCioH7)3,  bildet,  aus  Nitrobenzol  und  etwas  Alkohol 
krystaUiinrt)  bei  209<>  schmelzende  Nadeln.  Aus  1  MoL  Oya/nwr" 
Moria  in  Aether  und  2  MoL  TiilA/ylendicmin  in  Alkohol  gelöst 
entsteht  bei  tropfenweiser  Mischung  das  primäre  TöluylendiamidO' 
cy anur Chlorid y  (CN)sGlf(NHG7HeNH<i),  welches  sich  beim  lang- 
samen Erhitzen  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  Secundäres  Toluylen- 
diamidocyanurchlorid^  (GN)3Cl(NHC7HeNHj),,  entsteht  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösung  von  Cyanurchlorid  und 
alkoholischer  Lösung  von  Toluylendiamin.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  oder  Aether  in  Nadeln,  welche  sich  bei  172°  zersetzen. 
Tertiäres  Toluidylmelamin^  (GN)3  (N  HC7  Hg  N  1X3)3,  entsteht  beim 
mehrstündigen  Erhitzen  von  Gyanurchlorid  und  Toluylendiamin 
im  Bohr  auf  100^;  es  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in 
rothen  Krystallen,  welche  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  zeigen. 
—  Mischt  man  ätherische  Lösungen  von  Cyanurchlorid  und 
Phenylhydrazin  tropfenweise,  so  entsteht  primäres  Phenylhydrazin" 
cyanurchlorid^  (CN)3Cl2(N3H2C6H5),  welches  als  krystallinische 
weifse  Masse  beobachtet  wurde.  —  Secundäres  Phenylhydrazin" 
cyanurchlorid^  (CN)3Gl(N,H2GeH5)3,  erhalten  durch  schnelles 
Mischen  der  ätherischen  Lösungen  der  Gomponenten,  krystallisirt 
aas  Alkohol  in  Nadeln.  —  Wird  das  primäre  Derivat  mit  Phenyl- 
hydrazin im  Rohr  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  tertiäres  AnilyU 
melamin,  (CN)3(N,H,C6H5.)3. 


XJrethane,  Harnstoffe,  Thioharnstoffe  und  Verwandtes. 

Gr.  Arth^)  theilte  mit,  dafs,  wie  Gampholurethan '),  Menthol- 
urethan*)  und  Aethylurethan,  so  auch  Isobutyl-^  Ämyl-^  Capryl- 


1)  Cömpt.  rend.   102,  977;  Bull.  boc.  chim.  [2]  45,  702;  Ann.  ohim. 
phye.  [6j  8,  428.  —  ^)  Jß.  f.  1882,  393.  —  »)  DaBelbst. 
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urdhan  durch  alkoholisches  Kali  gespalten  werden  in  Kalium- 
cyanat  and  den  betreffenden  Alkohol.  Wie  Camphol-  und 
Mentholurethan  i),  so  destillirt  auch  Odyhirethan  nicht  unzersetzt, 
sondern  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Gyanursaure.  -^  OctyU 
urethan  wurde  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Gaprylalkohol  mit 
Chlorcyan  auf  lOO'^;  es  destillirt  unter  20  mm  Druck  bei  135», 
bei  gewöhnlichem  Druck  bei  230  bis  232<);  es  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  welche  bei  54  bis  55  ^  schmelzen,  in  heilsem  Wasser  beinahe 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  sehr  leicht  löslich  sind. 

P.  Jacobson 3)  hat  beobachtet,  dafs  durch  Oxydation  des 
Phenylsul/urdhcms^)   mit  Kaliumferricyanid  das  Aeihoxysenfol% 

C9H5OC  =  N  -  C6H4  -  S,  entsteht;  zur  Darstellung  desselben 
diient  folgendes  Verfahren:  18,4  g  mit  Alkohol  angefeuchtetes 
Phenylsulfurethan  wurden  mit  150  ccm  Natronlauge  (spec.  Ge- 
vricht  1,3)  versetzt  und  diese  auf  400  ccm  verdünnte  Lösung  in 
Portionen  von  je  20  ccm  zu  600  ccm  einer  20procentigen  Ealium- 
ferricyanidlösung,  welche  auf  80  bis  90°  erwärmt  war,  in  Zwi- 
schenräumen von  fünf  Minuten  eingetragen.  Der  aus  der  Lösung 
sodann  mit  Aether  ausgezogene  Körper  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt;  zuerst  geht  das  Aethoxysenföl  als  Oel  über,  dann  im 
Kühler  krystallisirendes,  der  Oxydation  entgangenes  Phenylsulf- 
urethan.   Durch  Kochen  des  Aethoxysenfols  mit  concentrirter  Salz- 

* 

säure  wird  dasselbe  gespalten  in  0«!ypÄöwyfoen/5?*),  H0G=N--C5H4--S, 
oder  Oxymethenylamidcphenyhnercaptan;  der  Schmelzpunkt  seines 
Acetylderivates  wurde  bei  60^  beobachtet  Amdophenylmercap^ 
tan  entsteht  aus  dem  Oxysenföl  beim  Schmelzen  mit  Kali  und 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  120<^. . '  Das  Oxysenföl  destillirt 
unzersetzt  über  360°.  —  Zur  Aufklärung  der  Constitution  des 
Phenylsulfurethanstilfürs  ^)  kann  eine  Beobacht^ung  über  das  Ver- 
halten derselben  gegen  warmes  alkoholisches  Kali  beitragen; 
durch  dasselbe  wird  es  nämlich  quantitativ  in  Phenylsulfurethan 


')  JB.  f.  1882,  393.  —  2)  Ber.  1886,  1811.  —  »)  JB.  f.  1869,  630.  — 
*)  JB.  f.  1880,  408.  —  ß)  JB.  f.  1879,  850.  —  «)  Siehe  Jacobeon,  diesen 
JB.:  aromatische  Alkohole  (o-Amidophenylmeroaptaji). 
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gespalten;  dieses  Verhalten- spricht  für  die  Constitution  jener  Ver- 
bindung als  eines  Disulfids,  [(G2HaO,C6H5N)=C-<]2=Ss. 

H.  J.  H.  Fenton^)  benutzte  die  Beobachtung,  dafs  Awmo- 
niumcarbamat'  mit  Natriumhypochlorid  behandelt  die  Hälfte  des 
Stickstoffs  tlnd  mit  Natriumhypobromid  die  zweite  Hälfte  des 
Stickstoffs  als  solchen  abgiebt,  um  die  durch  Wasser  bewirkte 
Umwandlung  jenes.  Salzes  in  Ammoniumcarbonat,  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  Zeit,  Masse  und  Temperatur  und  ebenso  die  um- 
gekehrte Reaction  zu  verfolgen.  Gröfsere  Wassermenge  und 
höhere  Temperatur  beschleunigen  die  Reaction.  —  Derselbe 
will  auch  den  Verlauf  der  Umwandlung  von  Harnstoff  in  Ammo- 
niumcarbonat und  wahrscheinlich  auch  Ammoniumcarbamat  yer- 
folgen,  da  man  mit  Natriumhypochlorit  und  Natriumhypobromid 
Harnstoffe  Ammoniumcarbamat  und  Ammoniumcarbonat  neben 
einander  bestimmen  kann. 

A.  Emmerling')  hat  das  Verhalten  von  Harnstoff,  Harn- 
säure und  Ammoniumsulfat  gegen  salpetrige  Säure  untersucht, 
veranlafst  durch  die  Frage,  ob  Salpetrigsäure  zur  Harnanalyse 
verwendbar  sei;  Er  findet,  dafs  die  Zeitdauer  der  Reaction,  Stärke 
der  Säure  und  Temperatur  von  Einflufs  sind,  und  dafs  sich  da- 
durch die  früheren  verschiedenen  Beobachtungen  ^)  erklären.  Der 
Verlauf  der  Reaction  wurde  durch  Bestimmung  des  als  Gas  im 
Vacuum  entwickelten  Stickstoffs  nach  einer  früher  beschriebenen  ^), 
etwas  modificirten  Methode  verfolgt.  Essigsäure  und  Ealiumnitrit 
wirken  auf  Harnstoff  nach  der  Gleichung  CO(NH|),  -|-  NjOg 
=  C0|  4~  Nj  4"  ^  '^s^)  die  Reaction  geht  zu  Ende  bei  genügend 
langer  Dauer  und  verläuft  schneller  mit  concentrirter  Essigsäure 
und  in  der  Wärme.  Ebenso  verläuft  die  Reaction,  wenn  Essig- 
säure durch  Salpetersäure  ersetzt  wird;  überschüssige  concen- 
trirte  Säure  ist  dem  Verlaufe  günstiger  als  verdünntere  Säure. 
Amm<miumsulf<xt  wird  durch  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  sowohl 
in  der  Wärme  als  auch  in  der  Kälte,  auch  mit  verdünnter  Essig- 
säure zerlegt,  indem  sämmtlicher  Stickstoff  als  solcher  frei  wird. 
HamsäHre  wird  nur  unvollständig  durch  Salpetrigsäure  zersetzt. 

1)  Chem.  NewB  53,  13.  —  2)  Landw.  Vers.-Stat.  32,  440.  —  s)  jß.  f. 
1871,  731.  —   ♦)  In  der  JB.  f.  1879,  889  besprochenen  Abhandlung. 
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Nach  H.  Eckenroth^)  erhält  man  eine  Verbindung  Ton 
Harnstoff  mit  Phenol,  wenn  Diphenylcarbonat^)  (iMoL)  in  wenig 
kochendem  Alkohol  gelöst,  mit  Ammoniak  (2  Mol.)  versetzt  und 
danach  die  Lösung  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniaks  auf 
dem  Wasserbade  digerirt  wird.  Der  Fhenolhamstojf^  C0(NH2)a 
.2C6H5OH,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen 
ab;  er  idt  unter  Zerfall  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
zersetzt  sich  an  der  Luft  und  schmilzt  bei  6I0.  Der  Phenol- 
hamstoff  entsteht  auch  durch  directe  Vereinigung  ton  Phenol 
mit  Harnstoff. 

A.  Barr*)  hat  die  Beobachtung  Ton  Merz  und  Weith*) 
über  die  Bildung  von  Triphenylguanidin  beim  anhaltenden  Kochen 
von  Diphenylharnstoff,  welche  Hentschel*)  nicht  bestätigte,  ge- 
prüft und  als  richtig  befunden.  Diphenylhamstoff  zersetzt  sich 
sowohl  allein  erhitzt,  als  auch  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom, 
unter  Bildung  von  Triphenylguänidin,  Kohlensäure  und  Anilin; 
im  Kohlensäurestrom  oder  im  verschlossenen  Gefafs  bleibt  viel 
mehr  Harnstoff  unzersetzt.  Wie  Diphenylhamstoff,  zerfallt  auch 
Di'P'tolylharnstoff^)  in  Tri-p-tolylguanidin'^)^  Kohlendioxyd  und 
p-Toluidin.  —  Di-o-tolylhamstoff^)  sublimirt  beim  Erhitzen  im 
offenen  Gefafs;  im  geschlossenen  Gefafs  bildet  sich  viel  Toluidin 
und  Kohlendioxyd,  neben  einer  hochsiedenden  Base;  krystallisirtes 
Tri-o-tolylguanidin^)  wurde  nicht  erhalten. 

A.  Hall  er*)  fand,  dafs  Harnstoff  {l  Mol.)  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  (1  Mol.)  im  Wasserbade  gespalten  wird  in 
Kaliunicyanat  und  Ammoniak:  C0(NH5),  +  KOH  =  CONH 
4"  NH3  -|-  HjO.  Analog  wird  Aethylhamstoff  zerlegt  in  Kalium- 
cyanat  und  Aethylamin;  asymmetrischer  Diäthylhamstoff^^)  in 
Kaliumcyanat  und  Diäthylamin.  Thiöharnstoff  verwandelt  sich 
schon  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  theilweise  in 
Rhodanammonium ;  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  entsteht  Sulfo- 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  623.  —  «)  JB.  f.  1869,  428.  —  »)  Ber.  1886, 
1765.  —  *)  JB.  f.  1869,  640.  —  »)  JB.  f.  1888,  492.  -^  •)  Weith,  JB.  f.  1876, 
754.  _  7)  Buff,  JB.  f.  1869,  641  f.  —  »)  Berger,  JB.  f.  1879,  335  f.  — 
»)  Compt.  rend.  102,  974;  Ann.  chim.  phye.  [6]  9,  275;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
45,  704.  —  w)  JB.  f.  1883,  636. 
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cyanat,  Ammoniamsulfid  und  ein  grofser  Theil  des  Thioharnstoffs 
bleibt  unangegriffen.  Aethplisocyanai  und  ÄeOiylisocyanurai  wer« 
den  durch  alkoholisches  Kali  in  Kaliumcarbonat  und  Aethylamin 
zerlegt 

Im  Anschlufs  an  Seine  Untersuchung  ^)  über  die  Gonden- 
sation  des  Harnstoffes  mit  Acetessiffäther  hat  R.  Behrendt)  das 
Verbalten  stibslituirter  Harnstoffe  gegen  jenen  Aether  untersucht. 
—  Phenylharnstoff  vereinigt  sich  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Salzsaure  nicht  mit  Acetessigäther^  auch  verbindet 
er  sich  nicht  mit  diesem  bei  directem  Erhitzen;  leicht  und  glatt 
entsteht  dagegen  ein  Condensationsprodttct^  CisHieNjOs,  wenn  die 
beiden  Körper  mit  Aether  unter  Druck  erhitzt  werden.  Man  er- 
hitzt 10  g  Phenylharnstoff^  20  g  Acetessigäther  und  10  ccm  Aether 
6  Stunden  auf  140  bis  150^  Es  wird  dabei  Kohlensäure  ab- 
gespalten. Die  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschene  Reactions- 
masse  wird  in  Aether  gelöst ,  die  Lösung  getrocknet  und  der 
Aether  abdestillirt;  es  bleibt  ein  dickflüssiges,  gelbes  Oel, 
Ci5H„N,03(=C7HeN20  +  CeHioOa  — H,0);  durch  Alkalien  oder 
Natriumalkoholat  wird  dasselbe  gespalten  in  Kohlensäure,  AU 
kohol,  Aceton,  Ammoniak  und  Anilin.  Auch  in  seinem  Verhalten 
gegen  Säuren  weicht  dieses  Fhenylderivat  von  dem  analog  ent- 
stehenden Uramidocrotonsäureäther *)  ab;  während  dieser  durch 
Salzsäure  gespalten  wird  unter  Bildung  ^n  AeetessigäiJier  und 
keiner  Spur  von  Urethan,  entsteht  aus  dem  Gondensationsproduct 
GiaHieN^Oa  beim  Kochen  mit  Salzsäure  neben  den  Spaltungs- 
producten  des  Acetessigäthers,  Ammoniak  und  Anilin,  noch  Car- 
bctnüidsäureäther*)^  dessen  Entstehung  sich  durch  die  vorher- 
gehende Bildung  von  Carbanil  nach  der  Gleichung  GOOC3H5 
-CH,-C(CH8)  =  [-NH-CO-NC6H5~]-|-2HjO=CH3CO^CH3 
4-  C0NC«H5-f  NH3  +  CO,  +  CjHjOH  und  dessen  Vereinigung 
mit  Alkohol  erklärt.  Der  Carbanilidsäureäther  entsteht  auch  beim 
Kochen  des  Condensationsproductes  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
säure. -^  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Garbanidssäureäther 


1)  JB.  f.  1886,  664.-2)  ßer.  1886,  219;  Ann.  Chem.  233,  1.  —  «)  JB.  f, 
1886,  664.  —  *)  JB.  f.  1870,  796. 
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bei  Gegenwart  yon  Wasser  entsteht  p^Monobromcarbanüidsmire'' 
äther,  CdHioNOsBr^),  bei  SV  schmelzend;  derselbe  wurd^  durch 
alkoholisches  Kali  gespalten  unter  Bildung  von  p-BromaniliD. 
Sättigt  man  die  ätherische  Lösung  des  Garbanilsäureäthers 
mit  Salpetrigsäure,  so  entsteht  der  p^Nüroca/rbanüidsäwreäthery 
C9H10NSO4,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  127<^  krystallisirt;  er  ist  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  Petroläther  sehr  wenig,  in  Wasser  und 
Alkalien  gar  nicht  löslich.  Durch  Kalilauge  wird  er  beim  Kochen 
gespalten  und  Manonitraphenol  gebildet  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  Alkohol  wird  der  Nitroäther  reducirt  und  es  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche  Zinndoppelsalz  des  Amidoäthers  in  breiten 
Nädelchen  ab;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
(G9  H12  N3  0^)q  .  Sn  CI2 .  H)  0.  Das  aus  diesem  erhaltene  CJdarhydrai^ 
CdHiaNjOs.HCl,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  Nadeln. 
Mit  Natriumcarbonat  versetzt,  liefert  es  den  zuerst  öligen  p-Mono» 
amidocarhanüidsäwreäther  ^  CgHi^N^O«,  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  73  bis  74^.  —  Diphenylharnstof  vereinigt  sich  mit 
Acetessigäther  unter  denselben  Bedingungen  vne  Phenylhamstoff. 
Gleiche  Gewichtstheile  jener  Körper  mit  etwas  Aether  auf  140 
bis  150^  erhitzt,  liefern  neben  Kohlensäure  jind  unverändertem 
Diphenylharnstoff  ein  Oel,  welches  durch  seine  Löslichkeit  in 
Aether  von  dem  Hartfstoff  getrennt  werden  kann.  Die  getrock- 
nete ätherische  Lösung  hinterläfst  verdunstet  das  Reactionsproduct 
als  Oel  von  der  Formel  Ci9H„N,04  =  CuHuNjO  +  C^HioO, 
=  COOC3H5CH2  -  C(CH3,  OH)-NGeH5-CO(NHCeH5).  Durch 
Alkalien  und  Säuren  wird  dieses  Diphenylderivat  zersetzt  und 
liefert  dieselben  Spaltungsproducte  wie  das  Monophenylderivat. 
—  Additionsproducte,  analog  dem  Diphenylderivat,  entstehen 
wahrscheinlich  stets  aus  Harnstoffen  und  Acetessigäther,  sie 
unterliegen  indessen  leicht  einer  Wasserabspaltung.  Zur  Dar- 
stellung des  Uramidocrotonsäureäthers  (1.  c.)  ist  es  nothwendig,  die 
Lösung  des  Harnstoffs  und  Acetessigäthers  über  Schwefelsäure 
vollkommen  einzutrocknen,  wahrscheinlich,  weil  das  durch  Wasser 


1)  JB.  f.  1880,  527  (Bromphenylurethan). 
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zersetzliche  primäre  Additionsprodaci  erst  dann  ein  Molekül 
Wasser  abspaltet;  eine  analoge  Erscheinung  zeigt  das  ent- 
sprechende Thiohamstoffderivat. 

0.  Widmani)  hat  gefunden,  dafs  Glycciuril^)  und  Äcetylen- 
harnstoff^)  identisch  sind.  Acetylenhamstoff,  aus  Glyoxal  und 
Harnstoff  dargestellt,  wird  beim  Kochen  mit  Barythydrat  wie 
Glycoluril  in  Hydantainsäure  und  Harnstoff  gespalten;  Oxalsäure 
entsteht  dabei  nicht.  Eine  vergleichende  Löslichkeitsbestimmung 
ergab,  dafe  bei  17»  1  Theil  Glycoluril  in  1090  Theilen  Wasser, 
1  Theil  Acetylenhamstoff  in  1060  Theilen  Wasser  löslich  ist. 
Wie  Glycoluril,  so  giebt  Acetylenhamstoff  ein  in  strohgelben 
Flocken  ausfallendes  Silbersalz;  beide  Verbindungen  krystalli- 
siren  sowohl  in  kleinen  Prismen  als  auch  in  langen  Nadeln. 
Die  Bildung  des  Acetylenhamstoffs  oder  Glycolurils  durch 
Reduction  des  AUantoins  ist  nach  folgenden  Formeln  yer' 
ständlich: 

NH  — CO  — NH  IJH  — CO-NH  NH  — CO  — NH 

CH CO  CH CH(OH)    CH CH 

j}H-CO  — NHa  NH  — CO  — Nlla  NH-CO  — NH 

Allantoin.  Glycoluril. 

Widman  bemerkt  hier,  dafs  das  Ausbleiben  der  Anhydrid- 
bildung bei  dem  Allantoin  auffallend  sei  gegenüber  dem  spon- 
tanen Wasseraustritt  bei  der  Reduction. 

W.  Wense*)  hat  das  Verhalten  des  Guanidins  gegen  Diketone 
untersucht.  —  Durch  kurzes  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phenanthrmchinon  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Gtianidin  (als  Carbonat)  (2  Mol.)  erhält  man  eine  Krystallmasse, 
welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  in  kleinen  gelblichen  Prismen 
erhalten  wiri  Die  neue  Verbindung  Phenanthrenchinondiguanyl^ 
Ci4H8  0j,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  die  Ausgangsproducte 
zerlegt;  sie  reagirt  alkalisch  und  absorbirt  Kohlensäure  aus  der 
Luft.  Bei  200®  färbt  sie  sich  dunkelviolett.  Das  Chlorhydrat  des 
Phenanthrenchinondiguanyls^  welchem  wahrscheinlich  die  Constitu- 


»)  Ber.  1886,  2477.  —  «)  Rheincck,  JB.   f.   1864,  644.    —  »)  Schiff, 
JB.  f.  1877,  348.  —  *)  Ber.  1886,  761. 
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tion  [C6H4-C  =  N-C(NH,NHa)]3  zukommt,  krystallisirt  in  langen 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CigHuNg  .  2HCL   Benjsümono- 
guanyl,    CgHsCO  -  C(C6H5)  =  N  -  C(NH,  NH,),    entstellt    aus 
gleichen    Molekülen    Benzil   und    Guanidin    (als   Carbonat)     in 
alkoholischer    Lösung    beim    Kochen;    die    sich    ausscheidende 
Krystallmasse  liefert  aus  Alkohol  krystallisirt  weisse  Blättchen, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  nicht  alkalisch  reagiren, 
BenzUdiguanyl^  CigHieNß,  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  1  Mol. 
Benzil  und   2  Mol.  Guanidincarbonat;   aus   kochendem  Wasser 
krystallisirt  es  in  farblosen  Körnern.    Dasselbe  reagirt  alkalisch 
und  absorbirt  Kohlensäure;  das  Chlorhydrat  derselben  wird   in 
langen  Nadeln  erhalten;  das  Flatindoppelsah^  Ci6Hi6N6.2HCl 
.  PtCl4,  bildet   unlösliche   kleine   Würfel  oder  Blätter.   -—   Zur 
Darstellung  von  Phenanfhren  empfiehlt  Wense  folgendes  Ver- 
fahren:   Eine  Lösung  von  3  Theilen  Rohphenanthren  in  5  Theilen 
Toluol  wird  auf  10<>  abgekühlt  und  die  anthracenreichere  Aus- 
scheidung abfiltrirt;    das   gelöst   Geblietene   wird  nochmals  auf 
gleiche  Weise  behandelt  und  danach   destillirt.    Krystallisation 
aus  TOprocentigem   Alkohol  liefert  sodann  reines  Phenanthren 
(Schmelzpunkt  96  bis  98»). 

H.  Giraudi)  berichtete  über  die  Eigenschaft  des  n-Driphe- 
nylguanidins^),  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  durch  rasches 
Abkühlen  in  eine  amorphe  Modification  überzugehen,  welche,  mit 
einem  Lösungsmittel  in  Berührung  gebracht,  unter  Freiwerden 
von  Wärme  krystallinisch  wird;  dieser  Uebergang  in  den  kry- 
stallinischen  Zustand  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch, 
indessen  langsam  statt,  schneller  in  der  Wärme  und  augen- 
blicklich bei  einer  Temperatur  von  etwa  60^.  Auch  durch  Stofs 
findet  Umwandlung  der  amorphen  Modification  in  die  krystalli- 
nische  statt,  nicht  aber  durch  Druck. 

Nach  A.  Wunderlich  3)  entstehen  Carhamhicyamide  durch 
Addition  von  Natriumcyanamid  an  Isocyanate  und  Senföle  nach  der 
allgemeinen  Gleichung  CONR-f  CNjENa^  C0(NNaR,CN2H); 


1)  Bull.  80C.  chim,  46,  505.-2)  JB.  f.  1869,  632  (TrioarbohexaniUd). 
—  S)  Ber.  1886,  448. 
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die  durch  Einwirkang  von  Gyauamid  auf  cyansaures  Kali  ent- 
stehende Amidodicyansäure^)  fafst  Derselbe  als  einfachstes 
Carbamincyamidy  NH,G0(N3GH),  auf.  Zur  Darstellung  der 
Garbamincyanamide  setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  von. 
Natriumcyanamid  allmälig  die  Isocyanate  oder  Senföle  zu;  die 
Additionsproducte  scheiden  sich  während  der  Reaction  aus  und 
können  Yollständiger  durch  Aether  ausgeschieden  werden;  sie 
rertragen  das  Eindampfen  mit  Alkohol  oder  Wasser  und  das 
Trocknen  bei  hoher  Temperatur.  Dem  amidodicyansauren  Na- 
trium gleicht  das  AeOiificarbaminnatritimcyamid^  es  ist  in  Alkohol 
unlöslich  und  giebt  mit  Kupfersalzen  ein  grünes,  krystallisirendes 
Kupfersalz.  Die  Additionsproducte  der  Senföle  mit  Natrium- 
cyanamid krystallisiren  schön,  sie  geben  mit  Kupfersulfat 
keine  krystallinische,  sondern  weisse,  flockige  Fällungen.  Die 
Carbamincyamide  werden  aus  den  Lösungen  der  Natrium- 
Verbindungen  durch  Säuren  (nicht  durch  Kohlensäure)  krystalli- 
nisch  gefällt,  und  zerfallen  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Gyan- 
amid  und  den  anderen  Gomponenten.  Es  wurden  analysirt: 
Aähylcarbaminsübercyamid ,  C4  Hg  N3  0  Ag ;  Methylthiocarbamin^ 
ncUriumcyamid ,  G3  H4  N3  S  Na ;  Äefhylthiocarbaminnatriumcyamiä, 
C4  Hß  N3  S  Na ;  Ällylthiocarbaminnatriumcyamid ,  G5  Hg  N3  S  Na ; 
PhenyÜhwcarbaminnatriumcyamid^  GgHgNsSNa.  Die  Natrium- 
verbindungen  setzen  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodalkylen 
um,  und  zwar  reagiren  die  Senfölderivate  leicht,  schwieriger  die 
Isocyanate,  und  liefern  indifferente,  in  Alkohol  und  heifsem 
Wasser  lösliche,  gut  krystallisirende  Körper.  Methylthiocarbamin- 
äthykyamid^  NH(GH3)  -  GS  -  (GNaG^Hj),  aus  Aethylcarbamin- 
natriumcyamid  und  Jodäthyl,  schmilzt  bei  106^;  Aethylthiocarb' 
aminmdhylcyamid ,  NH(G2H5)-GS-(GN2GH3),  aus  Aethylthio- 
carbaminnatriumcyamid  und  Jodmethyl  schmilzt  bei  162o;  AllyU 
thiocarbamimnethylcyamid  ^  NH  (G3H5)-GS-(GN3GH3),  schmilzt 
bei  1100;  Phenylthiocarbdminäthylcyamid^  NH(G6H5}-GS— (GN2G3H5), 
schmilzt  bei  119^;  Carbaminäthylcyamid^  NH3-GO-(GN2G3H5), 
schmilzt  bei  121^  —  Ämidodicyansäwre  giebt,  mit  Schwefelammo- 


J)  JB.  f.  1875,  712. 
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nium  gekocht,  Monothiobiuret,  CjHjNjOS.HjO,  welches  in  asbest- 
artigen  Nadeln  krystallisirt;  analog  entstehen  aus  Tbiocarbamin- 
cyamiden  Diihidbiu/rete,  Die  Biurete  sind  in  Alkalien  und  Ammo* 
niak  leicht,  die  der  Fettreihe  auch  in  heifsem  Wasser  und  kaum 
in  Aether  löslich;  Phenyldithiobiuret  ^)  ist  dagegen  gar  nicht  in 
Wasser  aber  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  —  Am- 
moniakalische  Silberlösung  regenerirt  aus  den  Thiobiureten  das 
Carbamincyamid.  —  Versuche ,  welche  entscheiden ,  ob  die  Carb- 
amincyamide  sich  von  der  Verbindung  NH,CO-NH(CN)  oder 
NH3C0-N  =  C  =  NH  ableiten,  werden  in  Aussicht  gestellt  —  Die 
Verbindung  von  der  Constitution  CO[-NH~C(NH)-NH-],  welche 
man  bisher  der  Amidodicy ansäure  zuschrieb,  glaubt  Wunderlich 
durch  Erwärmen  des  Guanölins^)  auf  110 bis  120<>  erhalten  zu  haben. 

E.  Duvillier^)  erhielt  durch  Zusammenstehenlassen  von 
CyanamidunäAefhylglycocöll  in  wässeriger  Lösung  ein  neues  Krea- 
tinin, das  Aethylglycocyamidiny  C(NH)-NH-C0-CH2— ^(CjHs); 
dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  platten  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  kleinen  Prismen;  bei  25®  löst  es  sich  in  11,5  Theilen 
Wasser  oder  96  Theilen  Alkohol.  —  Er  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  Amidosäuren ')  mit  Gyanamid  KreaJtine^  die  substituirten 
Amidosäuren  d^yer  Kreaiiniirie^)  liefern  und  unter  diesen  nur  Methyl- 
glycocoU  und  a-Metbylamidopropionsäure  eine  Ausnahme  machen. 

A.  Huhn*)  hat  einige  aromatische  Carhodiimide^)  unter- 
sucht. —  Durch  die  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  in 
wasserfreiem,  heissem  Benzol  vertheilten  06-  oder  ß  - Difmjjihtyh- 
Schwefelharnstoff  entsteht  das  a-  bezw.  ß-CarbodinapMhylimidy 
CCNCioHj),,  a'Carbodhiaphtylimid  krystallisirt  in  grofsen,  farb- 
losen Prismen,  welche  bei  93  bis  94®  schmelzen.  ß-Carbodinaph- 
tylimid  wird  in  körnigen  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  145  bis 
146®  erhalten.  Beide  Carbodiimide  sind  leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Petroläther.  Durch  kochenden 
verdünnten  Weingeist  werden  sie  in  a-  bezw.  ß 'Dinuphtylharn- 

1)  Identisch  mit  Glutz'  Verbindung  CgH^SaNs,  JB.  f.  1870,  412.  — 
^0  JB.  f.  1874,  819;  f.  1878,  850,  —  s)  Compt.  rend.  103,  211.  —  *)  JB.  f. 
1880,  420;  f.  1882,  380;  f.  1883,  485;  f.  1885,  639.  —  »)  Ber.  1886,  2404.  — 
«)  Will,  JB.  f.  1881,  .339  f.  (Carbodiphenylimid  u.  5.  w.). 
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Stoff  verwandelt.  Schwefelwasserstoff  wird  von  ihnen  addirt,  wenn 
derselbe  in  eine  kochende  Benzol*»,  Xylol-  oder  Gamollösnng  dersel- 
ben eingeleitet  wird,  und  zwar  entsteht  der  a-Dinaphtylsulfoham- 
stoff  schon  beim  Kochpunkt  des  Benzols,  der  isomere  j9-Dinaph- 
tylsulfohamstoff  dagegen  nur  in  kochendem  Cumol.  —  Durch 
Erhitzen  der  Diimide  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  200^  erhält 
man  glatt  a-  und  ß^NaphthylsenfoU).  —  Aus  Phenyl-p'tdyUhio- 
hamstoff  und  Phenyl'O^tdlyUhiohamstoff^)  entstehen  auf  gleiche 
Weise,  durch  Entschwefelung  mit  Quecksilberoxyd  in  Benzol, 
unter  Ausschlufs  von  Wasser,  Carbophenyl-p'tolylimid '  und 
Carbophenyl''0'tolt/limidy  welche  frisch  destillirt  mehr  oder 
weniger  bewegliche  Liquida  sind;  sie  erstarren  allmählich  glasartig, 
offenbar  (?)  in  polymere  Körper  übergehend.  Beim  Erhitzen 
entsteht  die  flüssige  Modification  wieder.  Der  Siedepunkt  der 
beiden  Isomeren  liegt  bei  330^.  Kochender  verdünnter  Alkohol 
bewirkt  ihren  Uebergang  in  PhenyUp^tolyJharnstoff  und  Phenyl" 
(htölylharnstoff.  Schwefelwasserstoff  wird  von  ihnen  aufgenommen 
unter  Bildung  der  Sulfohamstoffe.  Schwefelkohlenstoff  läfst  aus 
ihnen  bei  180  bis  200^  Senföle  entstehen,  nämlich  Phenyhenfol 
und  p"  resp.  o-ToXylsenföh  Auch  die  beiden  gemischten  Oarbo- 
diimide sind  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Petrolätiier.  —  In  concentrirter  alkolischer  Lösung  setzt  sich 
Carbophenyl-p-tolylimid  mit  Anilin  um  unter  Bildung  des  unsyni- 
fnetrischen  Diphenyl'p-Tdlylgtumidins^  C(NC6H5,NHC6H5,NHC7H7); 
dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Kömern  und  schmilzt  bei  126 
bis  127<',  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Das  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  (Morhydrat^  C20H19N3 
.HCl,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Das  Plcdin- 
doppdsala^  (C,oH|9N3.HCl)3,PtCl4,  ein  röthliches,  scheinbar  amor- 
phes Pulver,  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Unsymmetrisches 
Di'O'tolylphenylguanidin,  C(NCrH7,  NHC7H7,  NHCgH^),  ent- 
steht aus  Garbophenyl-o-tolylimid  und  o-Toluidin  in  Benzol- 
lösung; es  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112^.  In 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich,  aus  concentrirten 


J)  JB.  f.  1858,  850;  f.  1881,  477.  —  2)  jß.  f.  1880,  538. 
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Lösungen  krystallisirt  es  in  Körnern,  Das  in  Wasser  leidit  lös- 
liche Chlorhfjdraty  GjiHsiNs.HCl,  bildet  prismatische  Krystalle; 
das  PUUindoppelsalej  (CsiH^iNs  .HGl)|.PtGl4,  Tnrd  in  orangegelben 
Tafeln  erhalten.  -—  Symmetrisches  IHphenyl'p-tölylgu<midin^ 
C(NC7H7)(NHCeH5),,  durch  Einwirkung  von  Blmxyd  und 
p-Toluidin  auf  Stüfocarbanüid  gewonnen,  schmilzt  bei  120  bis 
121<^;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  es  in  Körnern,  aus  heifsem 
verdünntem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln,  welche  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Das  Chtorhydrcst,  C20H19N3 
.HCl,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln;  das  PlaUncU^opel' 
salz^  (G2oHi9N8H5Cl)9.PtCl4,  ist  ein  rothgelbes  Pulver.  —  Symme- 
trisches Phenyldi'O'tölylguanidinj  C(NC«H5)(NHC7H7),,  wurde 
sowohl  aus  Garbodi-o-tolylimid  mit  Anilin,  als  auch  aus  Di-o- 
tolylthioharnstoff  mit  Bleioxyd  und  Anilin  dargestellt;  es  schmilzt 
bei  102^.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Körnern  oder  verfilzten 
Nadeln,  welche  in  Benzol  und  warmem  Alkohol  oder  Aether 
leicht  löslich  sind.  Das  Ghhrhydrai,  GsiU^iNg.HGl,  bildet  leicht 
lösliche  Tafeln ;  das  Platindoppdsälz ,  (G,i  Haj  N3 .  HGl)j .  Pt GI4, 
scheidet  sich  aus  concentrirter  Lösung  in  orangegelben 
Tafeln  aus. 

G.  Mc  Gowan*)  hat  einige  Derivate  des  Schwefelharnstoffs 
untersucht  —  Trägt  man  in  eine  kalte  verdünnte  alkoholische 
(80^  bis  90proc.)  Lösung  des  Schwefelhamstoffs  TrichlormefhyU 
sulffineMorid^)  ein,  so  scheiden  sich  Nadeln  des  IHschwefetharn- 
stoffdichlorids^)^  (GS=N3 1X4)2  Gl,,  ab;  durch  Aether  wird  dasselbe 
vollständig  ausgeschieden  und  im  Filtrat  bleibt  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung.  Das  Dischwefelhamstoffchlorid  vnrd 
analog  dem  Diselenharnstoffchlorid  durch  Alkalien  zerlegt;  mit 
Salzsäure  läfst  es  sich  unverändert  kochen,  während  es  sich  mit 
Wasser  oder  Alkohol  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  — 
Mit  Salpetersäure  oder  Kalisalpeter  setzt  sich  das  Dichlorid  in 
wässeriger  Lösung  um  und  liefert  das  I}ischwefelharnstoffdinitr(xt^ 
(G  SN2 1X4)2  (N  03)3,  iii  Prismen,  welche  sich,  über  ßO^  erhitzt,  zer- 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33, 188.  —  »)  JB.  f.  1869,  339;  f.  1884,  1306.  —  »)  JB.  f. 
1875,  719  (ChlorBulfoharnstoff). 
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setzen  und  in  wässeriger  warmer  Lösung  oder  bei  Zusatz  Yon 
Alkalien  Schwefel  abscheiden.  —  Auch  Chlorjod  wirkt  auf  Schwefel- 
hamstoff  unter  Bildung  des  Schwefelhamstoffdichlorids ;  mit  Jod* 
kaliom  in  alkoholischer  Lösung  setzte  es  sich  nach  der  Gleichung 
(08N,H4),C1, +  2KJ  =  2KC1  + J, +  20SN,H4  schnell  um. 
Durch  Zusammenreiben  der  beiden  Verbindungen  jedoch  mit  wenig 
Alkohol  in  kleinen  Mengen  erhält  man  das  Dischvoefelharnstoff* 
dijodid^  welches  mit  Benzol  gewaschen  und  aus  diesem  krjrstallisirt 
in  farblosen  Prismen  erhalten  wird;  es  zersetzt  sich  beim  Er* 
wärmen  und  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol  oder  Aether 
unter  Abscheidung  von  Jod.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim 
Erwärmen  oder  nach  Zusatz  von  Alkali  Schwefel  ab;  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsaure  bewirkt  Abscheidung  von  Jod. 

Nach  S.  M.  Losanitsohi)  krystallisirt  reines  Sulfocarbc^ 
nüid*)  aus  einer  schwach  gesättigten,  warmen  alkoholischen 
Lösung  in  grofsen,  durchsichtigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  15P; 
dieselben  sind  nach  Arzruni  rhombisch:  a:b:c  =  0,7150:1: 
3,25917  und  zeigen  die  Flächen  (001),  (110),  (111).  Spaltbarkeit 
nach  (001),  welche  Flächen  auch  Perlmutterglanz  zeigen.  Be- 
obachtete Winkel:  (110):(nO)  =  71«  8';  (110):(111)  =  10»7'; 
(110):(001)  =  900  2';  (111):(001)  =  79»53';  Ebene  der  optischen 
Axen  (100);  scheinbarer  Axenwinkel  für  Lithiumlicht  96»  10,5'; 
für  Natriumlicht  95«  40';  für  Thalliumlicht  95^7'. 

Nach  C.  Reimarus')  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Methyljodid  auf  DihenzyUJiidhamstoff  *)  Benzylimidöbengylcarb- 
aminthiomethyl,  CH^SCQillCjHj.TiGjlljy  Zur  Darstellung  des- 
selben werden  jene  Körper  zwei  bis  drei  StuAden  auf  100«  er- 
hitzt; das  Beactionsproduct  wird  sodann  in  viel  heifsem  Wasser 
gelöst  und  durch  Natriumcarbonat  die  neue  basische  Verbindung 
als  Oel  abgeschieden,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist.  Das  Stdfat  der  Base,  GieHisN^S. 
H)S04,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  angesäuertem  Wasser 


1)  Ber.  1886,  1821.-3)  jß.  f.  1873,  736;  f.  1883,  719  (Diphenylthio- 
hamstoff).  —  ')  Ber.  1886,  2348.  —  «)  \%1.  JB.  f.  1882,  388  (Jodalkyle  gegen 
Ditolylthiohamstoffe). 
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schwer  löslich  und  schmilzt  bei  145®.  Das  leicht  lösliche  C%Zor* 
hydrat  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  125^ 
Das  Phdindappelsuhy  (GieHigN^S  .HCl)9.PtGi4,  krystallisirt  in  Tier- 
seitigen  Prismen.  Dbs  Jodhydrat,  GieHigN^S.HJ,  krystallisirt  in 
prachtvollen  Octaedern,  wenn  der  Harnstoff  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Jodmethyl  stehen  bleibt;  dieselben 
sind  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol 
und  schmelzen  bei  99<^.  —  Analog  entsteht  aus  DibengyÜhuJiam'' 
Stoff  und  AethyQodid  das  JodhydraJt  des  Bengylimidob^BylcaT' 
baminthioäthyhj  CsH5SG(NHG7H7,NG7H7).HJ,  in  breiten  Prismen, 
vom  Schmelzpunkt  93®;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Die  freie  Base  wird  durch 
Alkalien  als  Oel  gefällt;  das  Sulfat,  GirHteN^S.H^SO«)  derselben 
krystallisirt  in  grofsen,  rhombischen  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Das  Platindoppel' 
scie,  (Gi7H)oN,SHGl),.PtGl4,  bildet  feine  Nadeln.  —  Auf  gleiche 
Weise  wurden  BensylimidobeMylcarbaininthiopropyl  und  4hioamyl 
dargestellt,  indessen  noch  nicht  beschrieben. 

F.  Moine^)  untersuchte  das  Verhalten  der  Senfole  und  des 
Thiosinnamins  gegen  zweibasische  Säuren  und  deren  Anhydride. 
—  PhtaUäure  und  Alh/lsenfol  liefern  im  molekularen  Mengenver- 
hältnifs,  auf  145®  erhitzt,  neben  Garbonylsulfid  ÄüyJpktalifnid^), 
GßH^  =  [- G0:-0-G(Nq,H5)-].  Dieses  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  dem  Dibromid,  CeH^ri  [-G0  -  0 -G(NG,H5Br,] -), 
welches  bei  108  bis  109®  schmilzt  Das  auf  gleiche  Weise  aus 
Bernsteinsäure  erhaltene -^flykttcctminici,  G2H4  -  (GO-N(G5H5) 
-G0-),  ist  eine*  helle  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch, 
welche  bei  244  bis  245®  (730  mm)  siedet;  do  =  1,1543;  dl®  = 
1,1432;  d^  =  1,1112;  d^^  —  1,0677;  es  ist  wenig  lösUch  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  destillirt  beinahe 
unzersetzt  und  vereinigt  sich  mit  Brom.  Ebenso  entsteht  aus 
Bemsteinsäure  und  PhenylsenfSl  neben  wenig  Succinanilid  das 
Phenylsticcinimid^).   Mcdonsäwre  giebt  unter  gleichen  Bedingungen 

J)  Ann.  cbim.  farm.  [4]  4,  20U  —  ■)  JB.  f.  1881.  407.  —  3)  JB.  f.  1872, 
703  (Succinanilid). 
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Acetasilid  und  Malondianüid  i);  Camphersäu^e^  mit  Allylsenföl  er- 
hitzt, bildet  ÄUylcamphersäurmivid^  CgHuC-^CO-NCsHs-CO), 
welches  bei  48  bis  49^  schmilzt,  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  ist  —  Phtalsäureanhydrid  reagirt  bei 
14ö<^  nicht  mit  Allylsenföl.  —  Beim  Erhitzen  von  Phtatsäurecm- 
hydrid  mit  Alh/Uhiohamdoff  auf  155o  entsteht  AüylphtcAimid  und 
Fhtalimid;  auf  gleiche  Weise  erhält  man  aus  Camphersäureanhydrid 
bei  170<>  das  oben  erwähnte  Ällylcamphersäuretmid  und  Gampber- 
säureimid. 

H.  Stolte')  bat  durch  Einwirkung  von  Natriumselenid  auf 
Isocycmphenylchlorid »),  CÄNCClj+Na,  Se= 2  NaCl+CgHs  NCSe, 
Phenyhdensenfol  erhalten.  —  Das  durch  Einleiten  von  Selen- 
wasserstoff in  Natronlauge,  Eindampfen  der  Lösung,  Trocknen 
und  Pulvern  erhaltene  Natriumselenid  wurde  im  Ueberschuss  mit 
Isocyanphenylchlorid  zusanmiengebracht  und  letzteres  zur  Mäfsi- 
gung  der  Reaction  mit  Aether  verdünnt.  Die  ätherische  Lösung 
hinterlälst  verdunstet  das  Phrnylselensenföl^  C^HsNCSe,  welches, 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt,  ein  gelbrotbes  Oel 
bildet;  dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  besitzt  einen  nur  schwachen  GerucL  Die  äthe- 
rische Lösung  des  Phenylselensenföls  giebt  mit  Ammoniak  den 
Monophenyhelenharnstoff^)^  mit  Anilin  den  Diphenylselenhamstoff^ 
CSe(NHGeH5),,  welcher  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  186« 
unter  Zersetzung  schmilzt 

A.  Verneuil*)  hat  Seine  Untersuchungen«)  über  Stickstoff- 
verbindungen des  Selens  nunmehr  im  Zusammenhange  veröffent- 
licht —  Eine  Verbindung  des  Selenhamstoffs  mit  ChlarsHber^ 
2GSeN9H4 .  AgGl,  wird  erhalten,  indem  man  1  g  Selenhamstoff  in 
80  g  Wasser  bei  40^  löst,  mit  5ccm  Ghlorwasserstoffisäure  versetzt 
und  zu  der  filtrirten  Lösung  Vs  Aequivalent  Silbemitrat  in  2prqcen- 
tiger,  auf  40<^  erwärmter  wässeriger  Lösung  hinzufügt;  die  Verbin- 
dung mü  Ghlorsilber  krystallisirt  in  weiisen  Nadeln.  — >  Selenharn- 


1)  JB.  f.  1884,  1110.  —  2)  Ber.  1886,  2360.  —  8)  JB.  f.  1874,  813.  — 
*)  Siehe  St  ölte,  diesen  JB.:  OrganometallTerbindungen.  —  ^)  Ann.  chim. 
phys.  [6]  9,  289.  —  «)  JB.  t  1884,  508;  f.  '1885,  649. 
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Stoff  giebt  in  yerdünnter,  mit  Y,  Aequivalent  Qtieeksüb&rchlorid 
Tersetzter  Lösung  weifse  Nadeln  der  Verbindung  4(GSN2H4).HgCl9. 
Gleiche  Aequivalente  von  Selenhamstoff  und  Quecksilbeichlorid 
vereinigen  sich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  zu  der  in  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindimg  2  GSN^  H4 .  HgCls.  Auch  mit  Kupfer* 
Sulfat  liefert  Selenharnstoff  einen  weifsen,  mit  Eupferchlorid  einen 
gelatinösen  Niederschlag.  Mit  Ferrisnlfat  giebt  Selenhamstoff 
sofort  eine  Fällung  des  Oxytrisdefäiarnstoffsid/ats*  —  Ein  lang* 
samer,  durch  Luft  verdünnter  Ghlorstrom  giebt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Sdencyat^ealiums  (1 :  10)  eine  Fällung  eines  rothen 
Körpers^),  welcher  bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
gelbe  Verbindung  übergeht.  Diese  letztere  ist  Cyanbrisdefi 
oder  SeUnselenocyancd ,  (GN))Se3  =  (GNSe))Se;  es  krystallisirt 
aus  Ghlorofotm  in  goldgelben  Täfelchen,  aus  Wasser  scheidet  es 
sich  in  Nadeln  ab,  seine  Lösungen  in  Aether  und  Alkohol  zer* 
setzen  sich  unter  Abscheidung  von  Selen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  es  nach  der  Gleichung  2(GN)sS3  -f  2H,0  = 
4HGN  4"  SeO}  -f-  5Se;  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
dagegen  unter  Bildung  von  SeUncyansättre^  2(GN)2S3-^dGaC03 
=  2(GNSe),Ga  +  GaSeO,  +  Se  +  SGO,.  —  Im  Vacuum  auf 
108<)  erhitzt,  zersetzt  sich  Gyantriselen  und  es  entsteht  Cyanmono- 
seien  ^)^  (GN),Se,  welches  in  Form  eines  krystallinischen  Subli- 
mats erhalten  wird;  es  riecht  sehr  stark  zum  Niesen  reizend,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich 
dagegen  in  kaltem  Ghloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch 
kochendes  Wasser  wird  das  Gyanmonoselen  in  Cyanwasserstoff, 
Selenigsäure  und  Selen  zerlegt,  in  der  Kälte  dagegen  entsteht 
Gyantriselen,  neben  Selencyanammonium,  Selenigsäure  und  Cyan- 
wasserstoff. Die  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von 
Selencyankalium  sich  anfanglich  ausscheidende  rothe  Verbindung 
ist  ein  Doppelsalz  von  Selenselenocyanat  und  Selencyankalium: 
(GNSe)9Se.CNSeK.H20;  man  erhält  dieses  auch,  wenn  Selen- 
selenocyanat mit   der  berechneten   Menge    Selencyankalium   in 


1)  Jfi.  f.  1860,  238;   Ann.  ohim.  phys.  [6]  9,  326;  Compt.  rend.  103, 
144;  Bull.  ßoc.  chim.  [2]  46,  19?.  —  *)  JB.  f.  1861,  341. 
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alkoholischer  Lösung  (90proc.)  yersetzt  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  des  reinen  Doppelsalzes  zersetzt,  sich  sehr  bald  unter 
Ausscheidung  von  Selen  und  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen 
die  Fer6iwd«»flrC3N3Se8K=(CNSe)Se(CN).CNSeK.  Dieanaloge 
Anrnoniumverhindwng^  (CNSe)Se(CN).CNSeNH4,  entsteht  durch 
längeres  Kochen  des  Selenselenocjanats  mit  wasserhaltigem  Aether 
und  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Selencyanammonimn. 
Die  entsprechende  Natriumverbindung  konnte  nicht  erhalten 
werden.  —  Neben  dem  Selenselenocjanat  entsteht  bei  Einwirkung 
eines  sehr  verdünnten  Chlorstroms  auf  Selencyankalium  etwas 
Cyanmonoselen.  —  Brom  wirkt  wie  Chlor  auf  Selencjankalium, 
während  Jod  nur  bis  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  C^li^Se^K.E^O 
einwirkt  —  Eine  concentrirte  Lösung  von  Selenhamstoff  liefert, 
mit  überschüssiger  Sahsäure  versetzt  und  im  Vacuum  verdunstet, 
farblose  Blätter,  in  welcher  wahrscheinlich  das  (Morhydrat, 
2CSe(NHj)g.HCl,  vorliegt.  Ebenso  wurde  ein  Nitrat  des  Selen- 
hamstoffs  als  weifser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten ;  beide 
Salze  oxydiren  «ich  an  der  Luft. 

Die  sich  an  Obiges  anschliefsenden  Mittheilungen  Verneuil's 
über  Selenstickstoff  haben  schon  nach  einer  früheren  VeröflFent- 
lichung  Berücksichtigung  i)  gefunden. 


Harnsäure  und  Abkömmlinge. 

G.  Ciamician  und  P.  Magnaghi^)  haben  Ihre  Beob- 
achtungen, betreffend  die  Ueberführung  des  Alloxans  in  Tetra- 
chlorpjfrimidin  ^)  auch  an  anderer  Stelle  mitgetheilt. 

Nach  R.  Bohrend*)  entsteht  durch  Kochen  des  Dibromoxy- 
methyluracils  *)  mit  Alkohol  in  glatter  Reaction,  entsprechend  der 
Gleichung  C^HeBr^NjO,  =  CjHjBrNjOa  +  HOBr,   Bromethyl- 


»)  JB.  f.  1882,  243.  —  2)  Gazz.  chim.  ital.  16,   173.  —  »)  JB.   f.  1885, 
658.  —  ♦)  Ann.  Chem.  236,  57.  —  f»)  JB.  f.  1885,  655. 

Jahretber.  f.  Chem.  n.  a.  w.  fQr  1886.  3ß 
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uracil  0-  Der  Alkohol  wird  durch  die  abgespaltene  Unterbromig- 
säure  zu  Aldehyd  oxydirt  und  es  bildet  sich  zugleich  ein  wenig 
Essigäther.  Das  Dibromoxymethyluracil  giebt  mit  Alkalien  behan- 
delt beide  Bromatome  ab;  die  entstehenden  Körper  konnten  noch 
nicht  untersucht  werden,  doch  wurde  festgestellt,  dafs  sich  weder 
Harnstoff  noch  Ammoniak  bildet.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  Dibromoxymethyluracil  zersetzt  unter  Bildung  eines  flüchtigen 
schweren  Oeles  rom  Geruch  des  Aethylenbromids.  —  Diehlor- 
oxymethyluracü,  C^HeGl^NsOa,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wasser  suspendirtes 
Methyluracil,  bis  die  Lösung  gerade  dauernd  grünlich  gefärbt 
wird.  Das  Dichloroxymethyluracil  ist  weniger  zersetzlich  als  die 
analoge  Bromyorbindung;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  tafel- 
förmigen, von  Orünhut  untersuchten  Krystallen;  dieselben  sind 
asymmetrisch;  a:b:  e  =  0,9468  :  1:2;  a=  105«  6';  /S=48«35'; 
Y  =  55<>2r;  A  =  79«  12';  B  =  49H4';  C  =  5G0  49';  beobachtete 

Flächen:  (100),  (010),  (001),   (120);  beobachtete  Winkel:  (100): 

(010)  =  49044'  :  (100)  :  (001)  =  590  49';  (100)  :  (lf0)=880  58,5'; 

(010)  :  (120)  =  3404';  (001):(010)=r79oi2';(001):(12b)  =  77o45'. 
Spaltbarkeit  nach  (001).  Durch  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die 
Verbindung  langsam  Zersetzung  unter  Bildung  eines  nach  Chloro- 
form riechenden  Oeles.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140  bis  150^ 
findet  vollständige  Zersetzung  statt,  wobei  neben  Ammoniak  noch 
nicht  untersuchte  Producte  entstehen.  Durch  kochenden  Alkohol 
wird  es  nicht  zersetzt,  bei  höherer  Temperatur,  140  bis  150^ 
ein  bis  jetzt  nicht  untersuchter  Körper  gebildet  In  Alkohol 
und  Aether  ist  Dichloroxymethyluracil  ziemlich  löslich.  Erwärmt 
man  dasselbe  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  und  Chlorwasser- 
stofifsäure  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  CMormethylurticil, 
CftHjClN^Oj;  dieses  kann  durch  Krystallisation  aus  Wasser  oder 
Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  werden. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  fast  nicht  lös- 
lich und  bildet  stark  lichtbrechende  Nädelchen.  —  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  Dibromoxyniethyluracil  zu  Dibrom- 

1)  JB.  f.  1885,  655. 
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barbiiursättre^)  oxydirt.  Man  trägt  jenes  in  kalt  gehaltene, 
rothe,  rauchende  Salpetersäure  zu  kleinen  Mengen  ein,  so  lange 
es  gelöst  wird,  beim  Stehen  scheidet  sich  die  Dibrorabarbitursäure 
aus;  die  Mutterlauge  giebt  mit  Wasser  verdünnt  ein  nach  Ghlor- 
pikrin  riechendes  Oel  und  hinterläfst  beim  Eindampfen  einen 
krystallinischen  .Rückstand.  Die  durch  ümkrystallisiren  aus  ver- 
dünnter Salpetersäure  gereinigte  Dibrombarbitursäure  bildet  nach 
Grünhut  rhombische  Krystalle,  an  denen  nur  die  drei  Pinakoide 
auftreten.  Durch  Brorawasser  wird  sie  in  Tribramacetylha/rn- 
Steffi)  übergeführt,  dessen  Schmelzpunkt  bei  158®  (nach  Baeyer 
bei  148®)  liegt  —  Aus  100  g  Methyluracil  kann  man  240  g  Dibrom- 
oxymethyluracil  und  aus  diesem  120  g  Dibrombarbitursäure  ge- 
winnen. —  DichlorbarMursätMre^  C4H2ClaNj03,  entsteht,  wenn  man 
5  bis  7  g  Dichloroxymethyluracil  in  kleinen  Mengen  in  8  bis  lOccm 
heisse,  rothe,  rauchende  Salpetersäure  einträgt;  die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedenen  Krystalle  werden  in  kaltem  Wasser  in 
Lösung  gebracht  und  diese  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Die 
genannte  Säure  krystallisirt  neben  Nädelchen  einer  anderen  Sub- 
stanz in  prismatischen  oder  tafelförmigen  Krystallen.  Diese  sind 
nach  Grünhut  rhombisch;  a  :  b  ;  c  =  0,77G6 :  1  : 0,8929  und  iso- 
morph mit  denen  der  Dibrombarbitursäure.  Beobachtete  Flächen : 
(100),  (010),  (001),  (430),  (110),  (560),  (120),  (014),  (035),  (212), 
(7.16.8);  beobachtete  Winkel:  (100):(110)  =  370  50';  (100): (120) 
=  560  59';  (010)  ;  (560)  =  46«  18';  (010)  :  (430)  =  59«  15';  (001): 
(014)  ==  12^35';  (010)  :  (035)  =  61^52';  (100)  :  (212)  =  43^23'; 
(001)  :  (212)  =  500  53';  (120)  :  (7  .  16  .8)  =  27^.  Spaltbarkeit 
nach  (010).  Dichlorbarbitursäure  ißt  in  Wasser  leicht,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Mutterlaugen  der 
Dichlorbarbitursäure  geben  mit  Zinnchlorür  einen  Niederschlag, 
bestehend  aus  feinen  Nädelchen  oder  tafelförmigen  Krystallen; 
die  letzteren  sind  wasserhaltige  BarUtursäurc^  C4H4Na03.2H,0, 
während  die  Nädelchen  ein  intermediäres  Reductionsproduct 
zwischen  Dichlorbarbitursäure  und  Barbitursäure  zu  sein  scheinen. 
Die  früher  für  Dibromoxymethyluracil  gegebene  Formel  [--NH— CO 


1)  JB.  f.  1863,  684.  —  »)  jß.  f.  1864,  635. 
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-NH-^C0-CBr,-C(0H)(CH3)-]  wird  durch  die  neuen  Beob- 
achtungen bestätigt. 

R  List^)  hat  das  Condensationsproduct  aus  Thiohamstoff 
und  AcetessigcUher^)  untersucht;  zur  Darstellung  desselben  werden 
13  g  Acetessigäther  (1  Mol.),  8  g  Thiohamstoff  (1  Mol.)  und 
10  ccm  absoluter  Alkohol  mit  wenigen  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  einige  Tage  stehen  gelassen,  sodann  stellt  man 
die  Reactionsmasse  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Ent- 
fernung von  Alkohol  und  Wasser.  Das  krystallinische  Product 
zerfällt  mit  Wasser  behandelt  in  seine  Componenten,  mit  alkoholi- 
schem Kali  gekocht,  erstarrt  die  Lösung,  indem  sich  das  Kalium- 
salz des  Thiomethyluracils  ausscheidet.  Die  Condensation  voll« 
zieht  sich  leicht  nur  mit  einem  noch  viel  Rhodanammonium  ent- 
lialtenden  Thiohamstoff  und  wenn  mit  kleinen  Mengen  gearbeitet 
wird.  —  Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Salzsäure  abgeschieden,  krystal- 

lisirt  das  Thiomähyluracil ,  (CHs-^rzCH-CO-NH-CS-iiH-), 
in  Aggregaten  von  unregelmäfsigen,  sechsseitigen  Blättchen ;  es  ist 
in  Alkohol  und  Aether  nahezu  unlöslich,  in  Wasser,  auch  kochendem, 
schwer  löslich;  1000g  Wasser  von  2lo  lösen  0,549g;  es  zersetzt 
sich,  über  280<^  erhitzt,  unter  Braunfärbuug.  Dieselbe  Verbin- 
dung entsteht  durch  Erhitzen  von  Acetessigäther  und  Thioham- 
stoff. Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  üracils  mit  Silbemitrat, 
so  fällt  das  voluminöse,  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Ammoniak 
unlösliche  Silbersah^  C5  H4  Agj  Nj  S  0,  nieder ;  ebenso  erhält  man  mit 
Kupfersulfat  das  amorphe,  hellgelbe  Kupfersah ^  C5H4CUN2SO; 
mit  Quecksilberchlorid  das  Quecksilhersoilz ^  (C5  H5  Nj  0  S)^  Hg,  in 
mikroskopisch  feinen  Nädelchen;  mit  Bleiacetat  entsteht  keine 
einheitliche  Fällung.  Das  Kaliumsalz  ^  CäHsKNaSO  .  VaHjO, 
durch  Kochen  des  Thiomethyluracils  mit  alkoholischem  Kali  er- 
halten, bildet  Aggregate  kleiner  Nädelchen,  dasselbe  wird  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Das  Natriumsalz ^  CsH^NaNaSO  .  2H2O, 
mit  Natriumalkoholat  dargestellt,  besteht  aus  grofsen,  hellen  Kry- 
stallen,  die  an  der  Luft  verwittern.  Die  Lösungen  der  Alkali- 
salze geben  folgende  Fällungen:  mit  Kupfersulfat  schmutziggrün, 


1)  Ann.  Chem.  236,  1.  —  2)  Nencki  und  Sieber,  JB.  f.  1882,  383. 
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mit  Bleiacetat,  Zink-  und  Gadmiumsalfat  weifs,  mit  Mangan, 
Nickel  und  Kobalt  beim  Kochen  flockig.  Salze  mit  zwei  Atomen 
Kalium  oder  Natrium  konnten  nicht  erhalten  werden.  —  Kocht  man 
Thiomethyluracil  (1  Mol.)  mit  Natriumalkoholat  (1  Mol.)  und 
Jodmethyl  (1  Mol.),  so  entsteht  der  Mefhyläther]  CgHgNjSO, 
welcher  aus  Alkohol  in  prismatischen  Blättchen,  aus  kochendem 
Wasser  in  verfilzten  Nadeln,  mit  Krystallwasser,  das  an  der  Luft 
entweicht,  krystallisirt.  Er  erweicht  bei  210^  schmilzt  bei  219  bis 
220®  und  sublimirtunzersetzt;  er  löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Die  ammoniakalische  Lösung  des  Methyläthers  giebt  mit  Silber- 
nitrat ein  Säbersah^  CgHjAgNaSO.  Der  auf  analoge  Weise  ge- 
wonnene Aethyläther  des  TÄeVww^ÄyZwracite,  CjHioNjOS,  fcrystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten  Täfelchen  vom  Schmelz- 
punkt 144  bis  I450.  —  Thiomethyluracüessigäther ^  C9H12N2SO8, 
aus  dem  Natronsalz  des  Thiomethyluracils  und  Chloressigäther 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
142  bis  '1430.  Mit  alkoholischem  Natron  verseift,  giebt  er  Thio- 
mdhyluracilessigsmre^  C7  Hg  N2SO3,  welche  in  kochendem  Wasser 
und  kochendem  Alkohol  löslich  ist  und  in  diamantglänzenden 
Nadeln  aus  ersterem  krystallisirt;  sie  bräunt  sich  bei  180°  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  203  bis  204^  —  Thiomethyluracil 
löst  sich  in  bei  0^  gesättigter  BromwasserstofFsäure,  aus  welcher 
Lösung  nach  mehrtägigem  Stehen  eine  unbeständige  Verbindung 
krystallisirt,  wahrscheinlich  ein  Additionsproduct,  das,  aus  der 
Mutterlauge  herausgenommen,  in  Thiomethyluracil  und  Brom- 
wasserstoff zerfällt  Trockenes  Brom  und  Chlor  reagirt  energisch 
mit  Thiomethyluracil  unter  Bildung  verschiedener  Producte.  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  reagirt  Brom  im  Sinne  der  Gleichung 
CsHeNjSO-f  12Br  +  6H3O  =  C5H6Br2N2O3  +  ft,SO4-fl0BrH, 
es  entsteht  Dibromoxymethyliiracil  *);  analog  bildet  sich  mit  Chlor 
das  Dichhroxpnethyluracily  CjHßCljNjOs,  welches  sich  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol 
löst  Jod  wirkt  weder  in  alkalischer  noch  in  neutraler,  wässeriger 
Lösung  auf  Thiomethyluracil  ein.  —  Durch  Kochen  mit  Bleiacetat 


1)  JB.  f.  1885,  655. 


566  Nitroderivate  des  Methyluracils. 

oder  Bleioxyd  wird  Thiomethyluracil  in Mdhyluracil ^)  verwandelt; 
der  Versuch,  das  Schwefelatom  des  Thiomethyluracils  durch  Imid 
zu  ersetzen,  indem  man  jenes  mit  Bleioxydhydrat  und  Ammoniak 
behandelte,  gelang  nicht.  -—  Thiomethyluracil  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  150  bis  160<^  erhitzt,  lieferte  Methyluracil,  ebenso 
wirkte  Essigsäureanhydrid  bei  180  bis  190^  —  Thiomethyluracil 
mit  coucentrirtem  Ammoniak  auf  140  bis  150o  erhitzt,  fUhrte 
ebenfalls  zu  Methyluracil;  auch  der  Methyläther  des  Thiomethyl- 
uracils giebt  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  Methyluracil 
neben  Methylmercaptan,  in  den  Aethern  sind  also  die  Alkyle  an 
Schwefel  gebunden. 

A.  Kohl  er  2)  berichtete  über  Nitroderivate  des  Methylura^ 
als  3).  —  NiUrouracilcarbonsäure^  C5 H3 N3 0$ .  2  H|  0,  wird  wie  folgt 
gewonnen.  2  g  Methyluracil  werden  mit  5ccm  gleicher  Theile 
rother  rauchender  Salpetersäure,  und  solcher  vom  specifischen 
Gewicht  1,5  übergössen;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  läfst  man 
24  Stunden  stehen  und  erwärmt  dann  vorsichtig  bis  zum  Aufhören 
der  Gasentwickelung  und  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden. 
Die  sich  beim  Stehen  ausscheidenden  Krystalle  werden  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  wobei  geringe  Mengen  der  Verbindung  C5H2N4O3 
(s.  u.)  ungelöst  bleiben,  und  wird  die  Lösung  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  verdunstet.  Die  anschie&enden  Krystalle  der  neuen 
Säure  sind  nach  G r ü n h u t  rhombisch;  aibic  =:  0,323 : 1 : 1,081 ; 
beobachtete  Flächen:  (010),  (HO),  (011);  gemessene  Winkel:  (010) 
:  (1 10)  =  720  6,5'  und  (010) :  (Ol  1)  =  42^46';  Spaltbarkeit  nach  (Ol  1). 
Sie  verlieren  an  der  Luft  Krystallwasser  und  zeraetzen  sich  ober- 
halb 230^  ohne  zu  schmelzen,  indem  sie  Kohlensäure  abspalten  und 
NUrouracil^)  liefern.  —  Das  saure  Kalisalz  der  Nürauracücarban- 
säure^  C5H4N3O3K,  giebt  in  heisser  concentrirter  Lösung  mit 
Silberuitrat  das  schwere,  gelbe  Silbersah  CjHjNjOyAgj,  mit  Blei- 
nitrat das  Bleisah  CsHaNjOjPb. VsHjO,  in  weifsen  Nädelchen. 
In  wässeriger  Lösung  spaltet  die  Nitrouracilcarbonsäure  beim 
Kochen  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von  Nitrouracil.  Nitro- 
uracilcarbonsäure oder  das  Kaliumsalz  derselben  liefern  in  Alko- 


1)  JB.  f.  1885,  654.  —  2)  Ann.   Chem.  236,  32.   —   s)  JB.  f.  1885,  654. 
—  <)  Daselbst  656. 
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hol  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  NUrouracäcarbonsäure* 
äther^  C7H7N3O6,  welcher  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich 
ist,  in  monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  250^  unter 
Zersetzung  schmilzt;  er  wird  durch  Alkalien  und  Ammoniak 
schon  in  der  Kälte  verseift;  das  Ammoniaksalz  der  Nitroucacil* 
carbonsäure  scheidet  sich  in  feineu  Nädelchen  ab.  —  Durch 
Beducüon  der  Nitrouracilcarbonsäure  mit  der  berechneten  Menge 
Zinn  und  Salzsäure  von  25  Proc.  entsteht  unter  heftiger  Reac* 
tiouy  welche  durch  Abkühlen  zu  mäfsigen  ist,  die  AmidouMraciU 
carbansäure^  C5H5N3O4;  die  Ausbeute  ist  schlecht,  man  erhält 
die  Säure  leichter  durch  Verseifung  ihres  Aethers,  indem  man 
denselben  in  Kalilauge  löst  und  die  Lösung  nicht  ganz  bis  zum 
Sieden  erhitzt.  Durch  Salzsäure  wird  sodann  die  neue  Säure 
gefallt,  welche  aus  heifsem  Wasser  in  gelblichen  Nädelchen  kry- 
stallisirt. Mit  Ohiorwasser  verdampft  und  mit  Ammoniak  betupft, 
giebt  sie  die  Murexidreaction.  Auf  150  bis  160°  erhitzt,  wird  die 
Amidouradlqarbonsäure  braun,  spaltet  Kohlensäure  ab  und 
liefert  AmidotM-acil  ^).  Das  Kalimnsah  der  Amidou/racüca/rhon- 
säure,  C^HeN^OsK.HjO,  entsteht  in  gelben  Nadeln  beim  Ein- 
engen der  Säure  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge;  es  verliert 
bei  1500  ein  Molekül  Wasser.  Demselben  wird  die  Constitution 
NHjCONH  ^  C(CQOH)  =  C(NH,)  ^  COOK  .  H,0  zugeschrieben; 
in  dem  durch  Umsetzung  desselben  mit  Metallsalzen  erhaltenen 
anderen  Salze  soll  die  Lactambildung  wieder  hergestellt  sein  und 
das  andere  Carboxyl  die  sauren  Eigenschaften  bedingen  (?jR.).  Das 
Baryumsälz^  (C5 H4N3 04)3 Ba.  172^30,  fällt  amorph  aus,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  verliert  bei  140<>  das  Krystallwasser. 
Das  Silber  salz,  C5H4N304Ag,  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
ist  in  Wasser  unlöslich*  Das  BleisaU^  (C5H4N3  04)2Pb,  bildet  in 
Wasser  schwer  lösliche,  concentrisch  gruppirte  Nädelchen.  Das 
Quecksilbersalz  ist  gelb-amorph,  das  Kupfersalz  grün  und  amorph. 
—  Beducirt  man  den  Nitrouradlcarbonsäureäther  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  J.miäottfac^^,  C7H9N3O4, 
und  Oxyuracilcarbonsäureät}ier,Cjll^^2^^  ^od  zwar  der  letztere  in 
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gröfserer  Menge,  wenn  die  Reduction  in  der  Wärme  ausgeführt 
wird;  eine  Trennung  derselben  gelingt  nicht;  das  ohne  Erwärmen 
dargestellte  Reactionsproduct  liefert  verseift  reine  AmidouraciU 
carbonsäure.   Das  Gemisch  der  Säureäther  ist  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  und  bildet  feine,  bei  260^  schmelzende  Nadeln.  — 
Uebergiefst  man  ^  g  Methyluracü  mit  lOccm  rauchender  Salpeter- 
und   Schwefelsäure   und  fügt  5ccm    concentrirte   Schwefelsäure 
hinzu,  so  tritt  heftige  Reaction   ein;  die  dickflüssige  Reactious- 
masse  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  NitronracU  1)  ab.  —  Die 
Verbindung  C5H,N4  05  (siehe  oben)  entsteht  bis  zu  50  Proc.  nach 
folgendem  Verfahren:  2g  Methyluracil,  6g  eines  Gemisches  von 
gleichen  Theilen  rother,    rauchender  Salpetersäure   und  solcher 
vom  specifischen  Gewicht  1,5  erwärmt  man  und  erhält  die  nach 
Ablauf  der  Reaction  hellgelb  gewordene  Lösung  noch  einige  Zeit 
im  Sieden.     Die  beim   Erkalten    krystallisirte  Masse  wird    mit 
Wasser  und  Alkohol  behandelt*  zur  Entfernung  der  Nitrouracil- 
carbonsäure;  der  schwer  lösliche  Rückstand,  aus  obiger  Verbindung 
bestehend,  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.    Dieselbe  wird  bei 
höherer  Temperatur  durch   Säuren   zersetzt.       Das  Anmionsalz 
derselben,  C5HN405(NH4).  i/jH^Oi  bildet  gelbe  Prismen,  ist  in 
Wasser   und  Alkohol  leicht  löslich,  wird  beim   Erwärmen   mit 
Wasser   zersetzt  und  verpuflFt   beim  Erhitzen.    Das  Kaliumsalz^ 
C5HN4O5K.  IVjHjO,  in  der  Kälte  dargestellt  und  vorsichtig  aus 
Wasser  krystallisirt,    besteht  aus  rothen,   prismatischen  Nadeln, 
welche  auch  aus  dem  Ammonsalz  durch  Umsetzung  mit  Kalium- 
carbonat  erhalten  werden.    —    Ebenso   kann   das  Baryumsalz, 
(C5HN4  05)2Ba.4H2  0,    dargestellt  werden,  welches  aus  Wasser 
oder  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.    Das  Qnecksilbersalz 
ist  weifs  amorph;  das  Kupfersalz  dunkelgrün  krystallinisch.  — 
Mit  der  berechneten  Menge  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Kälte  redu- 
cirt,  geht  die  schwer  lösliche  Verbindung  C5H2N4O5,  durch  Um- 
wandlung der  vorhandenen  Nitrogruppe  in  eine  Afmdoverbifidung^ 
C5H4N4O3.H2O,  über;  diese  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  auf 
Zusatz  von' Wasser  in   gelben  Nädelchen  aus,  welche  bei  120« 
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das  Krystallwasser  verlieren.    Sie  giebt  mit  Cblorwasser  verdampft 
und  mit  Ammoniak  betupft  die  Murexidreaction. 

Nach  E.  von  Brücke i)  läfst  sich  die  GiMninreaction^)  mit 
Salpetersäure  in  folgender  Weise  ausfuhren:  Guanin  wird  mit 
Salpetersäure,  der  die  Hälfte  Wasser  zuzusetzen  ist,  auf  dem 
Wasserbade  vollkommen  eingedampft;  zu  dem  gelben  Bückstande 
wird  tropfenweise  Kali  zugesetzt,  bis  die  entstehende  gelbrothe 
Färbung  nicht  mehr  intensiver  wird.  Eine  kleine  Menge  der 
Lösung  giebt,  vorsichtig  über  freiem  Feuer  verdampft,  eine 
rothe,  dann  purpurfarbene,  schlief slich  indigblaue  Färbung.  Die- 
selbe tritt  gerade  so  auf  mit  Xanthin]  in  beiden  Fällen  ist 
sie  nicht  beständig,  sondern  verändert  sich  an  der  Luft,  indem 
Wasseraufnahme  und  Bückbildung  eines  wasserhaltigen  gelb- 
rothen  Körpers  stattfindet  Der  Farbenwechsel  findet  auch  statt, 
wenn  statt  des  Kali's  Barytwasser  angewandt  wird,  und  es  läfst 
sich  dann  die  blaue  Färbung  unter  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit 
conserviren,  während  es  an  feuchter  Luft  schliefslich  einem 
Chamoisgelb  Platz  macht. 


Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe. 

F.  Kr  äfft')  veröjBfentlichte  eine  dritte  Abhandlung  über 
höhere  Normalparaffifw*).  Er  bereitete  fünf  derselben,  indem  Er 
Natrium  auf  die,  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  die  ent- 
sprechenden normal-primären  Alkohole  dargestellten  Alkyl Jodide 
mit  halb  so  vielen  KohlenstofFatomen  einwirken  liefs.  —  Diheptyl 
oder  Tetradecan^  ^u^zo^)',  gewann  Er  derart  aus  Heptyljodid^j; 
Diodyl  oder  Hexadecan  (Getan) ^  Cu^u%  aus  Odyl Jodid,  woraus 
vor  längerer  Zeit  schon  Zincke^)  diesen  später  von  Eichler^), 

»)  Monatsheft.  Chem.  7,  617.  --  «)  JB.  f.  1857,  411.  —  »)  Ber.  1886, 
2218.  —  *)Die  erste  und  zweite  Abhandlang  b.  JB.  f.  1882,  43;  in  Ansehung 
der  im  JB.  für  1888,  865  besprochenen  Arbeit  desselben  Autors  könnte  die 
vorliegende  Abhandlung  füglich  auch  als  vierte  über  synthetische 
Paraffine  bezeichnet  werden.  (C.  L.)  —  »)  JB.  f.  1882,  44;  f.  1883,  866. 
—  «)  Vgl.  auch  Sorabji,  JB.  f.  1886,  663.  —  ')  JB.  f.  1869,  378.  —  »)  JB. 
f.  1879,  496. 
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Lachowicz^)  und  kürzlich  auch  Sorabji^)  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoff erhalten  hatte.  Dinotiyl  oder  Octadecan^  CigHgs*), 
stellte  Er  aus  Nanyljodid^  C9H19  J,  dieses,  aus  Nontfldlhohol^  C9H10O, 
dar;  die  Synthese  dieses  letzteren  geschah  nach  dem  früher^) 
beschriebenen  allgemeinen  Verfahren  durch  UeberCührung  der 
Nonoxylsäure  *)  in  Nonoxyldldehyd  und  Nonylacäat  und  Ver- 
seifung dieses  Esters.  Didecyl  oder  Eicosan^  CjoH+j*),  wurde 
mittelst  Decyl Jodid ^  C10H31J,  aus  Decylalkohol*)  gewonnen;  es 
scheint  mit  dem  von  Lippmann  und  Hawliczek^)  ver- 
arbeiteten Kohlenwasserstoff  aus  Braunkohlenparaffin  identisch 
zu  sein.  Zur  Sytithese  des  Dicetyls  oder  Dotria^orUans^  ^ssH^ei 
endlich  diente,  ebenso  wie  in  den  von  Sorabji')und  Alechin^) 
mitgetheilten  Arbeiten,  das  Hexadecyljodid^).  —  Die  von  K rafft 
in  dieser  Abhandlung  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
untersuchten  Verbindungen  gemachten  Angaben  sind  in  folgender 
Uebersicht  zusammengestellt: 

Speoifisches  Gewicht 
(bezogen  auf  Wasser 
von  4®) 
eben  geschmolzen 
0,7738 
0,7754 
0,7766 
0,7776 
0,7810 

bei  0«     bei  16» 


Schmelz- 

punkt 

Koh  lentvasserstoffe : 

C14H30 

5,40 

^16  M34 

18,20 

^18  "38 

28.0» 

C20H42 

36,7» 

^82^^66 

70,00 

Jodide : 

CgIIi7  J 

— 

Cg  Hjg  J 

(Oel) 

CjoHjiJ 

(in  der  Kälte 

kryet.  Oel) 

Cie^ssJ 

230 

Siedepunkt 
(corr.,  resp.  Ther- 
mometer im  Dampf) 
bei  15  mm  Druck 
120,50 
157,50 
181,50 
2050 
3100 

bei  15  mm  Druck 
990 
1170 

1320 

2110 


1,355 
1,3052 


1,337 

142874 


1,2768       1,2599 


1)  JB.  f.  1883,  523.  —  »)  JB.  f.  1885,  662,  wo  irrthümlich  Sörobaji 
steht.  —  3)  JB.  f,  1882,  44;  f.  1883,  867;  vgl.  Sörabji,  a.  a.  0.  —  *)  JB.  f. 
1883,  865.  —  ß)  JB.  f.  1877,  955;  f.  1878,  736;  auch  f.  1882,  760.  Kr  äfft 
schreibt  Npnylsäure,  —  «)  jß.  f.  1882,  44.  —  7)  Vgl.  JB.  f.  1879,  365.  — 
^)  Chemiker -Zeitung  9  (1885),  62.  Die  Versuche  rührten  von  Lebedew 
her.  —  0)  Wie  V.  Meyer  in  einer  Anmerkung  zu  der  Arbeit  von 
E.  A.  V.  Schweinitz  über  Octylbenzol  (dieser  JB.:  Kohlenwaaseretoffe 
der  aromatischen  Reihe)  mittheilt,  hat  auch  Breithaupt  das  Dicetyl  auf 
diesem  Wege  dargestellt.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  71o,  der  Siedepunkt 
zwischen  denjenigen  des  Schwefels  (4480)  und  des  Phosphorpentasuliids  (6I8O). 
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Siedepunkt  Speciflsohes  Gewicht 

Schmelz-  (corr.,  resp.  Thermo-      (bezogen  auf  Wasser 

punkt  meter  im  Dampf)  von  4®) 

Alkohole:  bei  15 mm    bei 760mm     beiO»    beilO«  bei200 

Cb  HjjoO  —  5«  107,50  213,50         0,8415    0,8346    0,8279 

CioHaaO  —  —  231«  —  -.  __ 

L.  M.  Norton  und  C.  W.  Andrews^)  studirten  die  Ein- 
wirkung hoher  Temperatur  auf  einige  Paraffine,  Zwar  sind  die 
Hus  solchen  durch  Glühhitze  gebildeten  Producte  bereits  vielfach 
untersucht  worden;  allein  es  handelte  sich  bei  den  bezüglichen 
Arbeiten  fast  durchgängig  um  ein  complicirtes  Gemenge  als  Aus- 
gangsmaierial:  so  bei  denen  vonThorpe  undYoung2),Prunier3), 
Wagner*),  Liebermann  und  Burg*),  Letny«),  Armstrong^) 
und  Williams  s).  Berthelot ^)  hingegen  zog  speciell  das  Methan, 
Aethan  und  Pentan  in  den  Kreis  Seiner  umfassenden  Unter- 
suchungen. Die  Autoren  der  'vorliegenden  Abhandlung  experi- 
mentirten  mit  drei  flüssigen,  aus  Gasolin  sorgfältig  isolirten 
Paraffinen:  Ilexan,  vom  Siedepunkt  68^  und  dem  specitischen 
Gewicht  0,6745  (bei  18°,  auf  Wasser  von  4^  bezogen),  Isoliexan 
(Propylisopropyl),  vom  Siedepunkt  64°,  und  Pentan  vom  Siede- 
punkt 35  bis  37,50  und  dem  specifischen  Gewicht  0,6323  (bei  IT«, 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  i'>)  bezogen).  Die  unter 
Mitwirkung  von  H.  P.  Talbot  und  H.  W.  Tyler  ausgeführten 
Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  die  Dämpfe  unter 
dem  Drucke  eines  Kohlensäurestromes  langsam  durch  ein  er- 
hitztes Glas-  oder  auch  wohl  Porcellanrohr  strichen  und  die 
gebildeten  Producte  alsdann  eine  Kühlvorrichtung,  ammoniaka- 
lisches  Kupferchlorür  und  eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff zu  passiren  hatten.  Die  Zersetzung  der  Kohlenwasser- 
stoffe wurde  bei  starker  Rothglühhitze,  die  des  Hexans  in  einem 
besonderen  Versuche   auch    bei    einer    niedrigeren   Temperatur, 


1)  Am.  Chera.  J.  8,  1.  —  »)  JB.  f.  1871,  426.  —  3)  JB.  f.  1873,  347; 
f.  1879,  317.  —  4)  JB.  f.  1875,  1146.  —  »)  JB.  f.  1878,  1171;  vgl.  auch  SaU- 
mann  und  Wiche! haus,  ebendaßelbat.  —  ^)  Daselbst  1172.  —  ')  JB.  f. 
1884,  1816.  -  8)  Daaelbst  1817;  auch  514.  —  «)  JB.  f.  1866,  518.  — 
10)  =  0,6316,  bezogen  auf  Wasser  von  40  (C\  X.) 
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gegen  700®,  vorgenommen,  nachdem  es  sich  gezeigt  hatte,  dass 
die  Reaction  bei  etwa  600<*  beginne.  Die  Art  und  Menge  der 
Producte  erhellt  aus  der  folgenden  Zusammenstellung: 


Normalhexan 

Isohexan 
bei  heller  Roth gluth : 

Pentan 

bei  700«: 

Hexylen:      sehr  wenig 

sehr  wenig 

sehr  wenig 

Ämylen:       sehr  wenig 
JButylen:           wenig 

sehr  wenig 
nichts 

Spuren 
mäfsig  viel 

■ 

Spuren  ? 

Propylen:           viel 

viel 

viel 

viel 

Äethylen:          nichts 

viel 

viel 

viel 

BuHn:               wenig 

wenig 

wenig 

wenig 

Benzol:             nichts 

wenig 

nichts 

nichts 

Nicht  absor- 

birbareGase:    mäfsig  viel 


viel 


viel 


viel 


Durch  Kupferchlorür  fällbare  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylen- 
reihe  waren  höchstens  in  Spuren,  aus  Hexan  bei  700<^  garnicht 
entstanden.  Bei  Rothglüth  bildete  sich  aus  letzterem  eine  geringe 
Menge  bei  100  bis  160^  siedender,  höherer  Grenzkohlenwasser- 
stoffe. Ein  Theil  der  Dämpfe  entging  stets  der  Zersetzung. 
Andererseits  trat  in  der  Glühhitze  immer  etwas  Theerbildung, 
bei  Isohexan  und  Pentan  auch  Abscheidung  von  Kohlet  ein.  — 
Das  einmal  gefundene  Benzol  wurde  durch  Ueberfdhrung  in 
Anilin  identificirt;  die  Nitrirung  erfolgte  schon  bei  0^  wonach 
auf  Grund  der  Beobachtungen  von  Wreden*)  eine  etwaige 
Bildung  des  Nitrobenzols  aus  Hexahydrobenzol  ausgeschlossen  er- 
scheint. —  Das  von  der  Zersetzung  des  Normalhexans  und  Pentans 
herrührende  Butintetrabromid^  C4HtjBr4,  bildete  farblose,  in  Alkohol 
lösliche,  sublimirbare  Nadeln,  welche  je  nach  dem  ReinheitS- 
zustande  bei  112  bis  116^  schmolzen;  es  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  den  von  Caventou»),  Henninger»),  Prunier*), 
Armstrong^)    und    Helbing^)    beschriebenen   Körpern.     Ver- 


')  Und  Znatowicz,  vgl.  die  im  JB.  f.  1877,  371  und  37^ besprochene 
Arbeit.  —  «)  JB.  f.  1863,  505 j  f.  1873,  333.-8)  jß.  f.  1873,  334;  vgl.  ferner 
Ciamician  und  Maprnaghi,  diesen  JB.  S.  576.  —  *)  JB.  f.  1873,  333,  347. 
—  «*)  JB.  f.  1884,  1817.  —  6)  Jß.  f.  1874,  368.  Hier  ist  allerdings  der 
Schmelzpuukt  99®  angegeben.    Vgl.  dagegen  Roscoe,  diesen  JB.  S.  578. 
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scliieden  dayon  erwies  sich  das  isomere  Bidintetrabromid  aus 
Isohexan,  welches  aus  Alkohol  in  perlglänzenden  Schuppen  mit 
dem  Schmelzpunkt  107,5^  krystallisirte. 

L.  M.  Norton  und  A.  A.  Noyes^)  nahmen  darauf  die  die 
Zersetzung  des  Äethylens  unter  der  Einwirkung  der  Rothglüh* 
hitze  betreffenden  Versuche  von  Marchand'),  Magnus ')  und 
Berthelot^)  wieder  auf,  um  zu  constatiren,  ob  sich  bei  dieser 
Reaction  das  Crotonylen^  C4H6  —  der  in  der  soeben  wieder- 
gegebenen Abhandlung  als  Butin  bezeichnete  Kohlenwasserstoff  — 
bilde.  Die  Versuchsanordnung  war  der  dort  beschriebenen  ganz 
ähnUch.  Das  Aethylen  wurde  nach  der  Vorschrift  Yon  Erlen- 
meyer und  Bunte  ^)  bereitet.  Im  Zersetzungsrohr  schied  sich  zu- 
nächst Kohle  ab.  In  der  Kühlvorrichtung  sammelten  sich  langsam 
geringe  Mengen  von  Benzol,  Naphkdin  und  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  darunter  wahrscheinlich  auch  Änihracen^ 
an.  Die  ammoniakalische  Kupferchlorürlosung  zeigte  nur  schwache 
Sporen  eines  Niederschlages:  ein  Umstand,  welcher  nicht  für  die 
von  Berthelot ^)  und  . Jacobson ?)  vertretene  Anschauung 
spricht,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  primär  gebitdeten  Acetylenen  ihren  Ursprung 
verdankten.  Unter  den  Bromiden  wurde  neben  demjenigen  des 
Äethylens,  sowie  Butylen-,  Propylen-  und  Mähylenbromid  — 
letzteres  offenbar  aus  Methan  entstanden  —  das  Crotonylentetra- 
hromid^  Ü4HeBr4,  in  der  That  gefunden.  Dasselbe  schmolz  bei 
115,5^  und  stimmte  auch  sonst  ganz  mit  dem  ersten  der  im 
vorigen  Referate  beschriebenen  Bromderivate,  sowie  einem  aus 
Leuchtgas  gewonnenen  Präparate  überein.  Seine  Constitution 
ist  CH^Br-CHBr-CHBr-CHjBr,  diejenige  des  zu  Grunde 
liegenden  Crotonylens  oder  Divinyls  CH3  =  CH-CH=:CH8  ^). 
Die  nicht  absorbirbaren  gasigen  Zersetzungsproducte  endlich  bc- 

1)  Am.  Chem.  J.  8,  362.  —  «)  J.  pr.  Chem.  26  (1842),  478.  —  »)  JB.  f. 
185S,  526.  —  «)  JB.  f.  1860,  426;  f.  1866,  618;  f.  1868,  332.  Hierher  ge- 
hörige, zum  Theil  sehr  alte  Versuche  anderer  Chemiker  Rind  in  der  Ab- 
handlung von  Day  (siehe  folgende  Seite)  angeführt.  —  ^)  JB.  f.  1873, 
318.  —  •)  JB.  f.  1866,  617,  639.  —  "0  JB.  f.  1877,  369.  —  8)  Das  Divinyl  steht, 
wie  enichtlioh,  snm  Aethylen  in  derselben  Beziehung  wie  das  Biphenyl 
zum  Benzol.  (C.  L.) 
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standen  aus  Methan  und  Aethan.  Diese  Resultate  befinden  sich  mit 
den  im  Folgenden  mitzutheilenden  im  Allgemeinen  im  Einklänge. 
D.  T.  Dayi)  nämlich  suchte  den  Verlauf  der  Zersetzung 
des  Aethylens  durch  Wärme  bei  der  niedrigsten  Temperatur,  bei 
der  sie  überhaupt  eintritt,  festzustellen  Er  erhitzte  das  Gas 
daher  in  einer  beiderseits  durch  Quecksilber  abgesperrten  Glas- 
röhre. Bei  350<^  war  der  erste  Beginn  einer  Umwandlung  zu 
bemerken;  dieselbe  war  begleitet  von  einer  Contraction,  welche 
nach  24 stündigem  Erhitzen,  nachdem  sie  etwa  V20  des  Volums 
erreicht  hatte,  nicht  mehr  zunahm.  Das  Gas  besafs  nunmehr 
einen  unangenehm  scharfen  Geruch,  wurde  aber  von  rauchender 
Schwefelsäure  noch  ganz  absorbirt;  es  hatte  offenbar  nur  eioe 
theilweise  Polymerisation  stattgefunden.  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  375<>  hatte  eine  geringe  weitere  Contraction  zufolge, 
der  chemische  Process  war  aber  nur  in  der  eingeschlagenen 
Richtung  etwas  vorgeschritten.  Bei  400®  dagegen  trat  derselbe 
in  ein  anderes  Stadium;  das  Volumen  des  Gases  war  nach  mehr- 
tägiger Erhitzung  auf  ungefähr  die  Hälfte  des  ursprünglichen 
zurückgegangen.  Das  Aethylen  war  vollständig  zersetzt;  an  dessen 
Stelle  waren  nur  noch  die  Polymeren,  dann  AetJuzn  und  Methan 
vorhanden,  jedoch  kein  Wasserstoff.  Gleichzeitig  hatte  sich  ein 
wenig  Oel  abgeschieden,  welches  sich  leicht  mit  Brom  verband, 
Benzol  aber  nicht  enthielt  Steigerung  der  Temperatur  auf  450« 
bewirkte  keine  wesentliche  Aenderung  in  den  Zersetzungsproducten, 
nur  zeigte  sich  das  Rohr  schon  leicht  geschwärzt.  Die  Zusammen- 
setzung des  bei  den  letzten  beiden  Versuchen  resultirenden  Gaä- 
gemenges  war  die  folgende*): 

bei  400«  bei  450« 

Polymere  Olefine 24,88  Proc,  27,61  Proc. 

Aethan 39,65      „  63,86       „ 

Methan 35,57      „  8,44       „ 

Die  Resultate  einer  Arbeit  von  G.  Gustavson')  über  das 
Verhalten   des  Aethylens  gegen  Bromaluminium  bei  Gegenwart 


')  Am.  Chem.  J.  8,  153.  —  ^)  Aus  den  absolnt  gegebenen  Zahlen  des 
Originals  umgerechnet.  —  ^  J.  pr.  Chem.  [2]  34,    161. 
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von  Bromwasserstoff,  sowie  damit  znisammenbängende  Reaetionen, 
sind  bereits  früher  i)  mitgetheilt  worden  2). 

M.  Scheschukow')  berichtete  des  Weiteren  über  die  Ein- 
wirkung Ton  IsoJmiylen^  (CH:{)2C  =  CH2,  aufrauchende  Jodwasser- 
stoffsäure  *).  Bei  0°  bildet  sich  so  lange  tertiäres  BuLyljodid^  bis 
das  specifische  Gewicht  der  Säure  auf  1,7  herabgegangen  ist. 
Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Dichte  der  resultirenden 
Säure  zunächst  immer  mehr  ab,  von  circa  64°  an  aber  wieder 
zu,  um  über  100°  sich  dem  genannten  Grenzwerth  zu  nähern. 
Bei  52  bis  72<>  wird  der  Gleichgewichtszustand  noch  durch  das 
Auftreten  Ton  tertiärem  ButyldjCkohd  complicirt.  Der  Kohlen- 
wasserstoff war  aus  Isobutyljodid^)  gewonnen'.  —  Aus  Isobidyl- 
alkohd  bildet  sich  bei  der  Behandlung  desselben  nach  der 
Methode  von  Fuchot^)  neben  Isobutylen  oder  unsymmetrischem 
Dimethyläthyleti  auch  Pseudobutylen  oder  symmetrisches  Dimethyl- 
äthylen^).  Durch  Jodwasserstoff  erhält  man  aus  dem  Producte 
daher  teridäires  und  seeundäres  Btdyljodid.  Läfst  man  dieses  Ge- 
menge in  siedendes  Wasser  tropfen ,  so  wird  jenes  zersetzt  und 
es  entweicht  r^es  Isobutylen,  während  das  secundäre  Jodid  un- 
angegriffen  bleibt.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das 
tertiäre  Jodid  durch  Wasser  allmählich  vollkommen  zersetzt, 
wenn  dasselbe  in  genügender  M^nge  vorhanden  ist,  um  die  Con* 
centifition  der  entstehenden  Säure  unter  der  dem  speciüschen 
Geweht  1,7  entsprechenden  zu  halten;  es  giebt  alsdann  aber 
den  correspondirenden  tertiären  Alkohol «). 


^)  JB.  f.  1884,  515.  £8  sei  an  dieser  Stelle  nur  die  Bemerkung  hin- 
zngefogt,  data  eine,  wenn  auch  entfernte  Analogie  zwischen  den  Um- 
wandlungen des  Aethylens  unter  der  Einwirkung  einerseits  des  Bromahi- 
miniums,  andererseits  der  Wärme,  wie  diese  in  den  beiden  voran  stehenden 
Abhandlungen  erörtert  wurde,  erkennbar  zu  sein  scheint.  (C  L.)  — 
^)  Vgl.  übrigens  die  Ergebnisse  einer  Arbeit  von  Kerez,  JB.  f.  1885|  723. 
—  8)  Ber.  (Ausz.)  1886,  544;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  181;  46,  823  (Corresp.). 
— .  *)  JB.  f.  1884,  523.  —  »)  Nach  dem  Verfahren  von  Morkownikoff, 
JB.  f.  1869,  364,  und  Butlerow,  ebendaselbst,  sowie  JB.  f.  1870,  488.  — 
•)  JB.  f.  1883,  514.  —  ')  Upbor  dieses  Tlmlagoning^phänomen  vgl.  Nevole, 
JB.  f.  1875,  275;  Le  Bei  und  Greene,  JB.  f.  1878,  373;  f.  1879,  489; 
Konowaloff,  JB.  f.  1880,  609:  ferner  Eltekoff,  daselbst,  476.  —  »)  Vgl. 
die  Arbeiten  von  Dobbin,  JB.  f.  1880,  476,  u.  Bauer,  JB.  f.  1883,  592. 
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Ueber  J.  Kondakow's^)  Untersuchungen  der  aus  Trimethyl- 
äthylen^  C5H10,  durch  Einwirkung  Ton  Chlor  erhaltenen  Producte 
ist  auch  an  anderer  Stelle «)  berichtet  worden. 

Derselbe')  studirte  auch  das  Verhalten  des  JsopropyZ- 
acetylens^  C5H8,  gegen  trockenes  Chlor  bei  --20<>.  Es  bildete 
sich  hauptsächlich  ein  Additionsprodudj  C3H10CI)  (wohl  richtiger 
C^HgCl}?);  Substitutionsderivate  entstanden  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 

G.  Ciamician  und  P.  Magnaghi^)  constatirten ,  dafs  Ihr 
Pyrrolylen^  C4Hg*),  aus  Pyrrolidin  mit  Henninger's*)  Btdin'^) 
aus  Erjthrit  in  der  That,  wie  Sie  dies  bereits  rermuthet  hatten, 
identisch  sei.  Behufs  Darstellung  des  Butins  unterwarfen  Sie 
je  20  g  Erythrit  und  80  g  Ameisensäure  vom  specüischen  Gewicht 
1,22  einer  langsamen  Destillation;  indessen  condeneirte  sich  trotz 
angewandter  Kältemischung  nur  so  wenig  des  leichtflüchtigen 
Kohlenwasserstoffs,  dafs  derselbe  nicht  als  solcher,  sondern  nur 
in  Gestalt  seiner  Bromderivate  untersucht  werden  konnte.  Es 
wurden  deren  zwei  erhalten:  das  eine,  in  Petroläther  schwer  lös- 
liche Nadeln  bildend,  erwies  sich  als  mit  dem  früher  erhaltenen 
Pyrrolylentelrabromid^  C4HeBr4,  identisch;  es  schmolz,  wie,  nach 
nochmaliger  Cmkrystallisirung,  auch  dieses,  bei  118  bis  119*;  das 
andere,  in  Petroläther  leicht  löslich,  wurde  zunächst  als  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  unter  einem  Druck  von  12 cm  zwischen 
190  und  195^  überdestillirte;  durch  Abkühlung  konnte  es  aber 
vollständig  zum  ErstaiTen  gebracht  werden  und  krystallisirte 
dann  aus  dem  genannten  Lösungsmittel  in  campherartig  riechenden 
Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  39  bis  40^.  Den  ana- 
lytischen Daten  nach  ist  es  ein  zweites  Teträbrotnid,  C4H€Br4. 
Hiermit  identisch  zeigte  sich  das  früher  als  Flüssigkeit  be- 
schriebene Derivat  des  Pyrrolylens;  dasselbe  .war  beim  Auf- 
bewahren ebenfalls  allmählich  fest  geworden  und  dann  aus  Petrol- 


1)  Jß.  f.  1885,  G67.  —  2)  Bull.  boc.  chim.  [2]  45,  247  (Corresp.)  — 
3)  Ebendaselbst  —  *)  Ber.  1886,  569;  Gazz.  chim.  ital.  16,  212.  — 
ß)  JB.  f.  1885,  800.  —  «)  JB.  f.  1873,  334;  f.  1884,  937.  —  ')  Vgl.  die  von 
Norton  zusammen  mit  Andrews  und  mit  Noyes  publicirten  Arbeiten, 
dieser  JB.  S.  572  und  573. 
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äther  umkryatallisirt.  Nach  den  Messungen  von  G.  La  Valle  be- 
safsen  die  flächenreichen  Krystalle  beiderlei  Herkunft  völlig  überein- 
stimmende Formen  des  tritlinen  Systems,  mit  dem  Axenverhältnifs 
0,97757:1:1,68200.  Ob  die  beiden  bei  119  bis  120»  und  bei 
39  bis  40*  schmelzenden  Bromide  nun  thatsächlich  einen  alsdann 
sehr  bemerkenswerthen  Isomeriefall  repräsentiren ,  oder  ob  viel- 
leicht Polymerie  vorliegt,  liefs  sich,  da  Dampfdichtebestimmuugen 
nicht  ausfuhrbar  waren,  noch  nicht  entscheiden i) ;  Ciamician 
und  Magnaghi  wollen  sogar  die  Möglichkeit  nicht  von  der 
Hand  weisen,  dafs  der  einen  oder  der  anderen  Verbindung  etwa 
die  Formel  C4H4Br4  zukomme.  —  Es  wurde  noch  der  Versuch 
angestellt,  aus  den  Bromiden  durch  Erhitzen  mit  ?ilkoholischem 
Ammoniak  auf  120»,  der  Gleichung  C4H6Br4  +  NH3  ==  C4H5N 
-f-  4HBr  gemäfs,  PyrroZ  zu  gewinnen;  die  Entstehung  desselben 
konnte  indessen  nicht  mit  positiver  Sicherheit  nachgewiesen 
werden. 

Im  Anschlufs  an  diese  Arbeit  prüfte  G.  Magnanini*),  ob 
auch  das  Piperylen,  CsH^s),  nach  La  den  bürg*)  CHj^CH- 
CHj-CH=CH2,  fähig  sei,  neben  dem  von  Hofmann  isolirten 
Tetrabromide ^)  vom  Schmelzpunkte  114,5».  ein  damit  isomeres 
Bromadditionsproduct  zu  liefern.  In  der  That  konnte  £r  durch 
Ausziehen  der  halbfesten  Reactionsmasse  mit  Petroläther  — 
welcher  die  Hauptmenge  des  erwähnten  Bromids  ungelöst  zurück- 
lieis  —  und  darauf  folgende  Fractionirung  unter  vermindertem 
Druck  ein  solches,  wenn  auch  vielleicht  nicht  völlig  rein,  ge- 
winnen. Das  zweite  Piperylentetrabromid  ^  C5H8Br4,  stellte  ein 
farbloses,  in  Schnee  und  Kochsalz  nicht  erstarrendes  Liquidum 
vor,  welches  bei  4  mm  Druck  zwischen  115  und  118»  überdestil- 
lirte.  — ^  um  zu  sehen,  ob  es  sich  hier  um  eigentliche  Isonierie 
oder  um  Polymerie  handle,  suchte  Magnanini  das  Molekular- 
gewicht des  festen  Bromids,  da  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
sich  unthunlich  erwies,  auf  Grund  der  neuerdings  durch  Paternö 


*)  V^l.  auch  die  beiden  folgenden  Artikel.  —  ^)  Gazz.  chim.  ital.  16, 
390.  —  »)  JB.  f.  1881,  925.  Hof  mann  beobachtete  schon  die  Entstehung 
flüssiger  Brom  Verbindungen.  —  *)  JB.  f.  1883,   1332. 

Jahreaber.  f.  Chem.  a.  a.  w.  fttr  1886.  37 
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und  Nasini  1)  im  Wesentlichen  bestätigten  Beobachtungen  von 
Raoult>)  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  der  Benzol-Lösung 
festzustellen.  Aus  den  erhaltenen  Daten  s)  würde  sich  die  ein* 
fache  Molekularformel  ergeben. 

Wie  bereits  mitgetheilt*),  erhielt  A.  Sabanejew*)  in  analoger 
Weise  auch  aus  dem  Diallyl^  CgHio,  in  welchem  Er  deshalb  die 
Gegenwart  des  gleich  zusammengesetzten  Dipropenyls  annimmt, 
zwei  isomere  Tetrabromide, 

H.  E.  Roscoe's«)  Notiz  über  den  durch  freiwillige  Polymeri- 
sation entstandene^  Kohlenwasserstoff  CiqÜi%'')  ist  bereits  be- 
sprochen worden  8).  —  Hinzugefügt  sei  nur,  dafs  der  Schmelz- 
punkt des  aus  dem  leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffgemisch 
isolirten,  in  diesem  Bericht  schon  mehrfach^)  erwähnten  Butin- 
tetrabromids  von  Boscoe  zu  116*^  angegeben  wurde. 


EolileiiwaBBerBtoffe  der  aromatisolien  Reihe« 

A.  H audio)  constatirte  in  einem  Beitrage  zur  yfMäamerten' 
frage**  beim  Benzol^  dafs  Ab,'^  m-Mondbrom-fn-nüro-p-toluidinj 
C€H3(CH3[i],  N02[8],NH2[4],Br[5]),  welches  durch  Bromiren  des  von 
Beilstein  und  Kuhlberg^*)  entdeckten  m-Nitro-p-toluidins  er- 
halten wird,  identisch  ist  mit  dem  m-Mononiiro-m'hroni-p'ioluidin 
vom  Schmelzpunkt  64,5^,  welches  Wroblewskyi*)  durch  Nitriren 


^)  Vgl.  diesen  JB. :  Allgemeine  tbeoretisch-  und  physikalisch-cliemiBche 
Untersuchungen;  S.  56  f.  —  «)  JB.  f.  1882,  71,  102;  f.  18^,  121,  122.  — 
3)  Concentration :  1,316;  Erniedrigung:  0,17<>;  Erniedrigungs-Coefiicient: 
0,1292  —  im  Original  steht  durch  ein  Versehen  1,2918;  molekulare  Ernie- 
drigung: 50,12—  genauere  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt:  49,98.  (C  L,) 
—  *)  JB.  f.  1385,  66a  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  182  (Corresp.).  — 
^)  Ann.  Chem.  232,  348.  —  ^  In  Consequenz  der  von  Hofmann  (JB. 
f.  1865,  413)  vorgeschlagenen  Nomenclatur  wäre  dieser  Kohlenwasserstofif 
als  „Dckyn""  zu  bezeichnen.  (C,  L.)  —  «)  JB.  f.  1885,  663.  —  »)  S.  "672,  573, 
576.  —  '0)  Ann.  Chem.  234,  153.  (Theil  III  einer  Abhandlung  über  ver- 
schiedene Benzolderivate).  —  ")  JB.  f.  1869,  402.  —  >»)  JB.  f.  1875,  296, 
376,  675,  680;  f.  1878,  382. 
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Seines  m-Brom-p-äcettoluidins  i)  und  nacherige  Entacetylirung 
dargestellt  hatte  s).  Angenommen  nun,  das  Brom  und  das  Nitryl 
hätten,  als  erste  Substituenten  eintretend,  das  iiämliche  Wasser- 
stoffatom verdrängt,  so  würde  die  nachgewiesene  Identität  ein 
neuer  Beweis  dafür  sein,  dals  im  Benzol  zwei  Wasserstoffatome 
zu  zwei  anderen  durchaus  symmetrisch  liegen.  Da  indessen  die 
Prämisse  nicht  sicher  ist,  so  ist  es  der  Schlufs  auch  nichts).  — 
Ein  strengerer  Beweis  wird  erbracht  durch  die  Versuchsreihe 
von  Wroblewsky^),  welche  bekanntlich  gleichfalls  das  m-Brom- 
p-acettoluidin  zum  Ausgangspunkt  hatte.  Behufs  Nachprüfung 
derselben  dehnte  daher  Hand  Seine  Experimente  in  den  von 
jenem  Forscher  vorgezeichneten  Richtungen  weiter  aus,  indem 
Er  die  eben  genannte  Verbindung  einerseits  in  m-Monobromtdluol^ 
andererseits  durch  das  m-Nitro-m-brom-p-toluidin  hindurch  in 
m-Brom-m-toltnäin  überführte.  Er  fand  soweit  des  Genannten 
Angaben  durchweg  bestätigt  Bis  zur  Erreichung  des  m-Brom- 
toluols  auf  dem  zweiten  Wege  wurden  die  Versuche  nicht  ver- 
folgt. Gleichwohl  sei  diese  Lücke  in  der  folgenden  genetischen 
Uebersicht  durch  Hinzufügung  der  beiden  durch  Einklammerung 
gekennzeichneten  Glieder  ausgefüllt.  Die  beiden  Meta-Stellungen 
sind  in  derselben  durch  m  und  m'  unterschieden  ^). 

(Siehe  Tafel  auf  folgender  Seite.) 
A.  Ladenburg ^)  glaubte,  ein  neues  Argument  zu  Gunsten 
Seiner  Prismenfarmel  ^)  gegenüber  der  Sechseckformel  des  Benzols 
aufgefunden  zu  haben.  Die  zuletzt  durch  Baeyer^)  experimentell 
beleuchteten  Beziehungen  des  sogenannten  SucdHylobernstein- 
Säureesters  zum  DioxyterepMdlsäureesier  nämlich  lassen  sich 
Seiner  —  inzwischen  übrigens  nicht  mehr  voll  aufrecht  er- 
haltenen —  Ansicht  nach  ungezwungener  erklären,  wenn  man 
die  erstere,  ak  wenn  man  die  letztere  zu  Grunde  legt. 


1)  JB.  f.  1869,  684;  f.  1878,  356.  —-  ^  Diese  Identität  ist  übrigens 
schon  durch  Nevile  und  Wintber,  JB.  f.  1880,  485,  dargethan.  (C.  L.) 
—  ^  Die  Argameutation  im  Original  ist  nicht  logisch.  —  *)  Siehe  oben 
(vorige  Seite).  —  *)  Vgl.  dazu  ührigens  die  Bemerkung  von  Laubenheimer 
im  JB.  f.  1875,  302.  —  •)  Ber.  1886,  971.  —  ?)  Vgl.  .TB.  f.  1869,  3d6;  f.  1876, 
36j.  —  8)  Dieser  JB. :  Säuren. 
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A.  Baeyeri)  aber  zeigte  in  einer  eingehenden  Abhand- 
lang über  die  Constittdion  des  Benzds,  dato  die  von  Ladenburg 
berührten  Verhältnisse  gerade  umgekehrt  die  Prismefif&rmel  un- 
haltbar erscheinen  lassen.  Aus  den  von  Herrmann*),  Conrad 
und  Guthzeit»),  Geuther*),  Wedel*)  und  Duisberg«),  sowie 
von  Ebert^)  und  von  Baeyer«)  selbst  angestellten  Unter- 
suchungen über  den  Succinylobernsteinsäure'  Aethyläther  ergiebt 
sich  zunächst,  dafs  dieser  Körper  die  folgende  Structur  besitzt: 
CH(CÖOCjH5>-CO-CH,-CH(COOC2H5>-CO-CH,; 

I : I 

bei  dessen  Bildung  aus  dem  p-Dioxy terephtalsäureester  ^)  geht 
also  substituirtes  Benzol  über  in  substituirtes  Hexamcthylen% 
GH,-CH,-CHa-CH,-CH,-CH,.   Da  nun  im  Dioxyterephtalsäure- 

i: : I 

ester  die  beiden  Carboxäthyle  ebenso  wie  die  beiden  Hydroxyle 
in  ParaStellung  zu  einander  befindlich,  im  Succinylobernstein- 
säureester  die  Carboxäthyle  an  das  erste  und  vierte,  die  Keton- 
Sauerstoffatome  an  das  zweite  und  fünfte  Kohlenstoffatom  ge- 
bunden sind,  so  folgt  weiter,  dafs  die  drei  Parastellungen  im 
Benzol  den  Stellungen  1:4,  2:5  und  3  :  6  im  Hexamethylen 
entsprechen.  Ganz  analog  definirte  Baeyer  die  Natur  der 
MetaStellung  im  Benzol,  indem  Er  von  der  von  Ihm  entdeckten 
secundären  Bindwigsform  des  Phloroglucins  ^^)  ausging,  wel- 
eher   der   Entstehung   aus   Malonsäureester   nach    die    Stmctur 

CO-CHa-CO-CH,-CO-CHj  zukommt.    Da  in  dieser  die  drei 

I I 

Sauerstoffatome    am    ersten,    dritten    und    fünften    Kohlenstoff*- 

atom,    in    der   tertiären  Bitidiingsfarfn   die    drei  Hydroxyle  in 

MetaStellung  zu  einander  sich  befinden,  so  folgt,  dafs  die  Meta- 

stellungen  im  Benzol   den  Stellungen   1:3:5   und    2:4:6  im 

Hexamethylen   entsprechen.     Aus   diesen    beiden  Schlüssen   er- 


1)  Ber.  1886,  1797.  —  a)  JB.  f.  1882,  893.  —  3)  JB.  f.  1883,  1059.  - 
*)  DaselUt  1065.  —  b)  Daselbst  1060.  —  ß)  JB.  f.  1882,  843;  f.  1883,  1112.  •« 
')  JB.  f.  1886,  1437.  —  »)  Dieser  JB.;  Säuren.  -  »)  Es  handelt  sich  hier- 
bei theilweise,  bei  dem  sogleich  zu  erörternden  liebergang  der  tertiären 
in  die  seoundare  Form  des  Phloroglucins  ausschliefslioh  um  eine  intramole- 
kulare  Eeduction.  —  ^^)  JB.  f.  1885,  1346;  dieser  JB.:  Phenole. 
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giebt  sich  der  dritte  von  selbst:  dafs  die  Ortbostellangen  im 
Benzol  den  Stellungen  1:2  etc.  im  Hexamethylen  correspon- 
diren.  Legt  man  nun  die  Prismenformel  für  das  Benzol  zu 
Grunde,  so  kann  dieses  nur  dadurch  in  den  Hexamethylenring 
übergehen,  dafs  eine  Parabindung  und  zwei  Metabindungen  ge- 
sprengt werden;  alsdann  bleiben  aber  zwei  Parabindungen  und 
vier  Metabindungen  ungelöst,  die  dadurch  verketteten  Atome 
im  Hexamethylenring  also  benachbart.  Die  Prismenformel  ge- 
nügt demnach  nicht  den  obigen  Feststellungen,  sie  ist  folglich 
unzulässig  1).  —  Es  bleibt  somit  nur  noch  zwischen  den  Sechs- 
eckformeln  zu  entscheiden.  Hierbei  würde  es  sich,  wenn  von  der 
Annahme  freier,  ungebundener  Valenzen«)  vorläufig  abgesehen 
wird,  darum  handeln,  die  Lage  der  beim  Uebergang  des 
Benzolrings  in  den  Hexamethylenring  zu  sprengenden  Bin- 
dungen, mit  anderen  Worten,  die  Stellung,  welche  je  zwei  addirte 
Atome  oder  Gruppen  zu  einander  einnehmen,  zu  ermitteln '). 
Nach  der  ursprünglichen  Formel  von  Kekule  müfsten  alle  drei 
Paare  an  benachbarte,  nach  der  von  Clausa)  an  gegenüber- 
liegende, nach  derjenigen  von  De  war*)  und  Städeler*)  zwei 
davon  an  benachbarte,  das  dritte  an  gegenüberliegende  Kohlen- 
stofiPatome  treten.  Von  diesen  Ueberlegungen  ausgehend,  unter- 
suchte Baeyer  die  Additionsproducte  der  drei  Phialsäuren\  die 
durch  Behandeln  der  letzteren  mit  Natriumamalgam  bei  Siede- 

^)  Ladenburg  machte  neaerdings  den  allerdings  sehr  richtigen  Ein- 
wand gegen  die  Argumentation  von  Baeyer,  dafs  bei  derselben  die  doch 
erst  zu  beweisende  Kekul6'sche  Benzolformel  zu  Grunde  gelegt  sei;  in- 
dessen wird,  wie  aus  obiger  Darstellung  hervorgeht,  dasselbe  Resultat  auch 
ohne  Anwendung  derselben  erreicht.  Uebrigens  hat  schon  W.  Roser,  JB. 
f.  1882,  407,  aus  dem  Umstände,  dafs  nach  der  Prismeuformel  im  Benzol 
selbst  die  in  Orthostellung  befindlichen  Atome  nicht  benachbart  sind,  einen 
gewichtigen  Beweis  gegen  dieselbe  abgeleitet.  —  ^)  Diese  Annahme,  welche 
beiläufig  mit  der  des  dreiwerthigen  Kohlenstoffs  fast  gleichbedeutend  sein 
würde,  ist  von  L.  Meyer  und  W.  Roser  in  Betracht  gezogen;  vgl.  JB.  f. 
1882,  427.  —  ^)  Diesen  Gesichtspunkt  haben  schon  Rilliet  und  Ador, 
JB.  f.  1875,  297,  im  Auge  gehabt.  — -  *)  Theoretische  Betrachtungen  und 
deren  Anwendung  zur  Systematik  der  organischen  Ch<'mie,  Preiburg  1867, 
S.  207;  vgl.  JB.  f.  1875,  365;  f.  1882,  407.  —  »)  Edinburgh  R.  Soc.  Proc. 
24  (1867),  82.  —  «)  JB.  f.  1868,  491;  f.  1869,  387;  vgl.  auch  Wichelhaus, 
daselbst  386. 
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temperatur  entstehenden  Di-  und  Tetrahydroderivate  sind  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie,  den  ungesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  gleich,  weiter  Brom  addiren,  ausgezeichnet  Aus  der 
Tetrahydroterepktalsäure^  CgHioOi,  wurde  auf  diese  Weise  ein 
Dibromid,  C8HioBr3  04,  DibrimihexahydroterephtaJsäiMre  oder  Di- 
bron^iexamdhylendicarbonsäurey  erhalten,  hierin  alsdann  das  Brom- 
Atompaar  mittelst  feuchten  Silberoxyds  durch  ein  Hydroxylpaar 
ersetzt  und  die  so  entstandene  DihydroxyJiexafnethylendicarbon' 
säure ^  CgHio(OH)2  04,  wieder  mit  Brom  behandelt:  es  resultirte 
Tetrabrombrenecatechin^  C6(OH)8Br4 1).  Da  in  diesem  die  Hydroxyle 
an  benachbarte  Kohlenstofifatome  gebunden  sind,  so  waren  dies  auch 
die  mit  deren  Eintritt  eliminirten  Bromatome,  womit  bewiesen 
ist,  dafs  wenigstens  eine  der  sprengbaren  Bindungen  im  Benzol 
der  Orthostellung  entspricht,  oder,  was  dasselbe  sagt,  dafs  wenig- 
stens eine  sogenannte  doppelte  Bindung  in  demselben  vorhanden 
ist').  Damit  wäre  dann  auch  die  Formel  von  Claus s)  auszu- 
schliefsen.  Bis  zu  diesem  Punkte  ist  in  der  vorliegenden  Ab- 
handlung  die  Aufgabe  der  Gonstitutionsbestimmung  gelöst.  — 
Es  erübrigt  noch,  auf  das  von  Baeyer  mit  Unterstützung  von 
Homolka  beschaffte  thatsäcliliche  Material  etwas  näher  ein- 
zugehen. Die  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure,  im  Wider- 
spruch mit  einer  Angabe  von  Mohs*)  erhaltene  Tetrahydro- 
terephtalsäure  y  Ct)Hxo04,  ist  in  120  Thln.  kochenden  Wassers 
löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen 
ab;  über  300^  erhitzt,  schmilzt  und  sublimirt  sie;  durch  alkalische 
Ghamäleonlösung  wird  sie  schon  in  der  Kälte  zu  Oxalsäure  oxy- 
dirt.  Ihr  Sübersalz  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag;  ihr 
Diniethyläther ^  ^la^wO^^  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  39^  die  Lösungen  desselben  fluoresciren  blau. 
Durch  Jodwasserstoff  wird  die  Säure  bei  240^  zu  Hexahydro- 
terephtalsäure^  C3H12O4,  weiter  reducirt,  welche  in  kleinen,  schwer 


1)  Hlaeiwetz,  JB.  f.  1867,  449;  Stenhouse,  JB.  f.  1874,  468;  f.  1875, 
577.  —  *)  Zu  demselben'  Schlüsse  führte  auch  eine  die  HydrophtaUäure 
betreffende  Beobachtung  von  Menschutkin,  JB.  f.  1881,  656.  —  ^)  Die- 
selbe wird  in  modificirter  Gestalt  von  Thomsen  vertheidigt;  siehe  das 
folgende  Referat.  —  *)  JB.  f.  1867,  477. 
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löslichen,  bei  etwa  295®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und 
von  alkalischer  Permanganatlösung  nicht  angegriffen   vrird.    Der 
Diniethyläther   dieser   Säure   schmilzt  erst  bei   58®  und  zeigt  in 
Lösung  keine  Fluorescenz.      Die  I)ibramhexahydrot€rephi(dsäurc^ 
C8HioBr2  04.H,0,  durch  Behandeln  der  tetrahydrirten  Säure  mit 
einer  ätherischen  Bromlösung  dargestellt,  krystallisirt  in  würfel- 
förmigen Körnern,  welche  sich  beim  Erwärmen  zersetzen.    Der 
analog  gewonnene  Dhndhyläther  derselben,  CioHi4Br,04,   bildet 
bei  73<^  schmelzende   Prismen.      Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
geht  die  gebromte  Säure  in  Dihydroterepktalsäure^  C3H8O4,  über, 
eine  der  Terephtalsäure  ähnlich  aussehende  Verbindung,  deren 
Dimeihyläther  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnte. 
Die  aus   der  Dibromhexahydroterephtalsäure  durch   Einwirkung 
von  frisch    gefälltem   Silberoxyd    zweifelsohne    entstehende  Di- 
hydroxyliexamethylendicarbonsäure  konnte  nur  als  Syrup  gewonnen 
werden.     Das  daraus  erhaltene   Tetrabratnbrenzeatechin  gab  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung;  anderweitige,  genauere  Charak- 
terisirung  dieses  Körpers  wurde  nicht  gegeben.  —  Die  Tetrahydro- 
isophtalsäure^  C3H10O4,  krystallisirte  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  Nadeln   vom   Schmelzpunkt   199<>;    ihr    Silhersah  wurde    als 
amorpher  Niederschlag,  ihr  Diniethyläther  als  Ool  erhalten.    Das 
Dibroinid  der  Säure,  die  Dibromhexahydro'isophtdlsäurej  ist  noch 
nicht  genauer  untersucht  —  Die  Phtalsäure  wird  im  Gegensatz 
zu  ihren  Isomeren  selbst  bei   mehrtägigem  Kochen  mit  Natrium- 
amalgam nur  bis  zu  der  schon  von  Graebe  und  Born^)  unter- 
suchten Dihydrophtalsäure^  C^  H3  O4,  reducirt.  (Tetrahydrophtalsäure 
hat  Baeyer«)  vor  längerer  Zeit  schon  aus  Hexahydropyromellith- 
säure  erhalten.)    Durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  die  di- 
hydrirte  Säure  bildete  sich  Dibrofntdrahydrophtalsäure^  G^]l^Br^O^^ 
ein  zu  Rhomboedern  erstarrender  Syrup.    Die  Stellung  der  Brom- 
atome in  derselben  bleibt  noch  zu  bestimmen. 

J.  Thomsen3)  hob  die  Wahrscheinlichkeit  einer  odaedrischen^ 
beziehungsweise  sphärischen  Constitution  des  Benzols  hervor.  Er 
ging  dabei  einerseits  von  den  Resultaten  Seiner  thermochemischen 

1)  JB.  f.  1866,  411;  vgl.  auch  MenBchutkin,  a.  a.  0.  (siehe  vorige 
Seite).  —  2)  JB.  f.  1873,  634.  -  3)  ßer.  1886,  2944. 
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BestiiumuiigeB  1)  aus,  wonach  im  Benzolkern  neun  einfache  Bin- 
dungen vorhanden  wären  2),  andererseits  von  der  Annahme,  dafs 
die  Kohlenstoffatome  nach  den  drei  Dimensionen  des  Raumes 
gleichmäfsig  vertheilt  seien  s).  Letzterer  Bedingung  würde 
auch  durch  die  sogenannte  Prismenformel  niöht  genügend  ent- 
sprochen; es  sei  vielmehr  die  Voraussetzung  gerechtfertigt,  dafs 
die  Lage  der  Kohlenstoffatome  zu  einander  durch  die  Ecken 
eines  regulären  Octaeders  bestimmt  werdet);  die  Bindungen 
würden  alsdann  in  den  durch  die  drei  Axen  sowie  sechs  der 
Kanten  gegebenen  Richtungen  wirken.  Indem  Thomson  nun 
weiter  die  Hypothese  aufstellt,  dafs  beim  Uebergang  des  Benzols 
iu  Hexamethyleii  drei  der  „peripherischen^  Bindungen  gelöst,  die 
„axiären^  Bindungen  dagegen  und  mit  diesen  auch  die  Octaeder- 
fonn  erhalten  werden*),  bringt  Er  Seine  Theorie  in  üeberein- 
stimmung  mit  den  von  Baeyer<^)  betonten,  thatsächlichen  Ver- 
hältnissen. Die  eingeführte  Hülfishypothese  schliefst  gleichzeitig 
von  den  beiden  sonst  möglichen  octaedrischen  Bindungsmodali- 
täten die  eine  aus,  nämlich  diejenige,  welche  durch  Torsion  des 
Prismas  entstanden  gedacht  werden  kann?);  denn  aus  dieser  ist 
dann  das  Hexamethylen  nicht  abzuleiten.  Es  bleibt  nur  diejenige 
Binduug^form,  welche,  auf  die  Ebene  projicirt,  eine  mit  dem  Dia- 
gonalsechseck von  Claus  ^)  ganz  identische  Formel  ergiebt^).  Das 
Naphtalm  entsteht,  indem  gewissermafsen  zwei  Benzol -Octaeder 


5)  JB.  f.  1880,  124,  129,  434;  f.  1882,  407.  —  2)  Vgl.  auch  E.  Schiff, 
JB.  f.  1883,  63.  Aas  dem  Refractionsvermögen  ist  dagegen  bekanntlich 
zuerst  von. Brühl,  JB.  f.  1879,  165,  das  Vorhandensein  von  drei  doppelten 
Bindungen  gefolgert  worden;  vgl.  die  Controverse  zwischen  Diesem  und 
Thomson  in  ^diesem  JB.:  Allgemeine  und  physikalische  Chemie,  S.  299.  — 
3)  Die  Annahme  einer  ringförmigen  Lagerung  in  der  Ebene  durfte  indessen 
ebenso  viel  für  sich  haben.  (C.  L.)  —  *)  Auf  die  Möglichkeit  einer  derartigen 
Constitution  hat  schon  1872  L.  Meyer  hingewiesen;  vgl.  Dessen  , Moderne 
Theorien"»  2.  Aufl.,  S.  182.  —  &)  Diese  Hypothese  setzt  demnach  ebenso  wie 
die  sogleich  nochmals  zu  erwähnende  von  Claus  geometrische  Isomer ie  an 
die  Stelle  von  Bindungs-Isomerie.  —  ^)  Vgl,  das  vorstehende  Referat.  — 
7)  Es  ißt  dies  die  Pyramidenform  von  R.  Meyer,  JB.  f.  1882,  407,  427.  — 
^)  Vgl.  das  vorstehende  Referat.  —  ^)  Das  Octaeder  von  Thomsen  stimmt 
mit  dem  räumlichen  Schema  von  Körner,  JB.  f.  1875,  365,  nahe  überein; 
absolut,  wenigstens  äufserlich,  mit  einer  1884  von  Liaubenheimer  gege- 
benen Darstellung;  vgl.  Dessen  „Grundzüge  der  organischen  Chemie**,  S.  414. 
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in  einer  Bindungskante  mit  einander  verschmelzen  and  gleichzeitig 
die  betreffende  Bindung  gelöst  wird. 

W.  Markownikoff  1)  gab  über  die,  ron  Ihm  mit  einigen 
Seiner  Schüler  in  Bezug  auf  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
des  kaukasischen  Erdöls  erlangten  Untersuchungsergebnisse')  eine 
wesentlich  recapitulirende  Zusammenstellung,  zu  welcher  Er  durch 
eine  Publication  von  Engler  s)  veranlafst  wurde.  Dem  bereits 
Mitgetheilten  ist  daraus  das  Folgende  hinzuzufügen:  Unter  den 
Kohlenwasserstoffen  CnH2n— s  wurde  auch  eine  geringe  Menge 
Mesüylen^  identificirt  in  Form  von  Trinitrofnesitylen^},  nach- 
gewiesen. Von  den  Sulfosäuren  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
G|oHi4  wurde  die  Durolsulfosäure  ^)  näher  beschrieben.  Das 
Nairiumsai0  derselben  war  der  Formel  2CioHi3S08Na.H,0,  das 
Baryumsahy  bei  150°  getrocknet,  der  Formel  2(CioHisS03)jBa,H,0 
entsprechend  zusammengesetzt  Das  Dwrdlsulfochlorid  bildete  bei 
97  bis  99^  schmelzende  Nadeln.  Die  vom  Isodurol  abgeleitete 
Sulfosäure  gab  gleichfalls  ein  NcUriumsah  2CioHi3SOjNa.H,0, 
was  mit  der  Angabe  von  Bielefeldt^)  übereinstimmen  würde. 
Eine  dritte  Sulfosäwre  ist  vielleicht  auf  Diäthylbenisöl'')  zurück- 
zuführen. Ueber  die  Natur  zweier  weiterer  SidfosätM'en^  deren 
Natriumsalee  merkwürdigerweise  auch  die  Zusammensetzung 
^CioHisSOgNa.HjO  zeigten,  und  welche  flüssige  Chloride^  sowie 
bei  \19fi  und  bei  164  bis  167^  schmelzende  Ämide  bildeten,  wurde 
keine  Vermuthuug  ausgesprochen^).  Das  DiaihyUdudl  wurde 
vermittelst  seines  Tribromderivates^)  diagnosticirt.  —  Den  in  der 
Fraction  von  240  bis  250<>  enthaltenen  KoMenwasserstoffen  der 
Reihen  CnHan-s,  CnHjn-io  und  CnH3n_ia  kommen  die  Formeln 


1)  Ann.  Chem.  234,  89.  —  «)  Markownikoff  und  Ojfloblin,  JB.  f. 
1883,  1767;  Doroschenko,  JB.  f.  1885,  674.  —  3)  Jß.  f.  1885,  680  f.  — 
*)  Fittig,  JB.  f.  1866,  608;  Friedländer,  JB.  f.  1879,  396;  Engler, 
JB.  f.  1885,  680.  —  *)  Vgl.  Jacobsen  und  Schnapauff,  JB.  f.  1885,  687.  — 
«)  JB.  f.  1879,  373;  vgl.  Jacobsen,  JB.  f.  1882,  414.  —  'j  Fittig  und 
König,  JB.  f.  1867,  610;  Aschenbrandt,  JB.  f.  18S2,  418.  —  »)  Nach 
Kelbe  und  Pathe  (dieser  JB.:  Sulfosäuren  der  aromatischen  Reihe)  liegt 
der  Schmelzpunkt  des  v -  Tetramethylsulf amids  bei  177*;  nach  Jacobsen 
(vgl.  diesen  Bericht  weiter  unten)  der  Seines  Prehnitolsulfamids  allerdings 
bei  1870.  _  9)  Jacobsen,  JB.  f,  1874,  401. 
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« 

CnHi4,  GiiH|3,  G13H14  und  C13H14  zu.  Der  erste  davon,  mit  dem 
Siedepunkt  von  circa  240^,  lieferte  ein  Sulfonaty  CnHuSOgNa 
(bei  150<)  getrocknet);  der  zweite,  bei  etwa  250  bis  255^  siedend, 
ein  öliges  Monobramderivat^  GnHuBr.  Der  dritte  Kohlenwasser- 
stoff wurde  in  Gestalt  der  SidfomUe^  Ci3His(S08Na),.3H3  0  und 
CisH]2(S03)tBa.6H30,  analysirt;  der  letztgenannte  endlich  in 
der  der  iSuZ/bmz^,  üisHisSOsNa.H^O  und  (Cj3Hi3S03)3Ba;  dieser 
ist  vielleicht  ein  PropyU  resp.  Isopropylnaphtdlin  1).  Die  Quantität 
der  durch  rauchende  Schwefelsäure  aufgenommenen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  darf  auf  noch  nicht  10  Proc.  des  Erdöls  ver- 
anschlagt werden.  In  der  über  300^  siedenden  Hauptmasse  des- 
selben scheinen  aufser  Naphtenen^  C^Hsn  ^)  auch  noch  die  Reihen 
CnHjn-2  luid  CnH,n-.4  vertretcu  zu  sein. 

P.  MilkowskyS)  isolirte  das  Heptanaphten,  ^i^ui  ftus 
Jcaidcasischem  Erdöl.  Dieser  Kohlenwasserstoff^)  siedete  bei  100 
bis  101«. 

W.  Kelbe*)  empfahl,  bei  der  Abspaltung  aromatischer 
Kdhlemoasserstoffe  aus  ihren  Sulfosäuren  nach  dem  Verfahren 
von  Armstrong«)  und  K.  E.  Schulze')  den  Wasserdampf 
von  vornherein  in  überhitztem  Zustande  anzuwenden  und  zu  dem 
Behufe  ein  auf  Hellrothgluth  gebrachtes  Kupferrohr  passiren  zu 
lassen.  Freie  Sulfosäuren  werden  unter  diesen  Umständen  schon 
ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  zerlegt;  Salze  würden  deshalb 
nur  mit  so  viel  der  letzteren  versetzt  werden  müssen,  als  zur  Bin- 
dung der  betreffenden  Basis  nöthig  ist  Es  ist  aber  zweckmäfsiger, 
einen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  zu  nehmen,  so  dafs  das  je 
nach  Bedürfnifs  auf  180  bis  220^  zu  erhitzende  Gemenge  bei 
dieser  Temperatur  flüssig  genug  wird,  um  dem  Dampfe  ein  un- 
gehindertes Durchstreichen  zu  ermöglichen.     Die  Schwefelsäure 


')  Vgl.  Roux,  JB.  f.  1884,  559.  —  ")  Neueren  Untersuchungen  zu- 
folge sind  die  Naphiene  mit  den  hexahydrürten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen identisch.  — •  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  182  (Corresp.)  —  *)  Nach 
dem  zum  vorigen  Referat  Bemerkten  dürfte  derselbe  das  Hexahydrotoluol 
von  Wreden,  JB.  f.  1877,  371,  sein.  (C.  L.)  —  «>)  Ber.  1886,  92.  — «)  und 
Miller,  JB.  f.  1883,  544;  f.  1884,  1314.  —  7)  JB.  f.  1886,  687;  vgl.  auch  JB. 
f.  1884,  924;  f.  1885,  1186. 
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wird  passend  mit  einem  drittel  Volum  Wasser  verdünnt.  —  Es 
wurde  noch  die  auffallende  Beobachtung  gemacht,  dafs  das  auf 
solche  Weise  gewonnene  o-Monobramtolud  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (l  Volum  Säure  vom  specifischen  Gewicht 
1,265  und  3  Volumina  Wasser),  wodurch  der  auf  gewöhnliche 
Art  dargestellte,  gebromte'  Kohlen wasswstoff  leicht  in  Brom- 
benzöesäure  übergeführt  wird,  nicht  oxydirt  ¥mrde;  ähnlich  ver- 
hielt sich  das  nach  dieser  Methode  gewonnene  Monobrom-{0'  oder 

G.  Gustavson*)  fafste  die  Mehrzahl  Seiner  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  organischer  Verbindungen  gegen  die  Haloid- 
sal0€  des  Aluminiums  in  einer  gröfseren  Abhandlung  zusammen, 
deren  hauptsächlichsten  Inhalt  an  dieser  Stelle  kurz  zu  recapitu* 
liren,  vielleicht  nicht  unzweckmäfsig  ist«).  In  der  Einleitung 
wird  namentlich  die  Analogie  zwischen  den  katalytischen  Alumi- 
niumhaloid-Reactionen  und  der  Wirkungsweise  der  Mineralsalze  in 
den  Organismen  erörtert.  Nachdem  dann  zunächst  die  Zuberei- 
tung von  Chlor-,  Brom-  und  Jodaluminium 3)  beschrieben  ist, 
folgen  zwei  Abschnitte  über  die  Substitution  von  Chlor  durch 
Jod  *)  und  durch  Brom  s)  mittelst  der  entsprechenden  Aluminium- 
verbindungen. Als  noch  nicht  mitgetheilt,  ist  aus  denselben  zu 
entnehmen,  dafs  derart  auch  Äethylenjodid  und  Jodoform,  femer 
Aethylen-  und  Aethylidenbromid ,  sowie  Bromoform  dargestellt 
wurden.  Bei  der  sich  anschliefsenden,  ausführlichen  Besprechung 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  aromatische  Kohlentoasserstoffe  in 
Gegenwart  von  Bromaluminium «)  geschieht  auch  der  Synthese  des 
Isopropylbenzols^)  und  der  ümlagerung  von  Propyl-  in  Isopropyl- 

ff 

bromid »)  Erwähnung.  Der  letzte,  umfangreichste  Theil  der  Arbeit 
handelt  von  den  Verbindungen  der  aromatischen  KoMenwasser- 


J)  Ber.  d.  K.  Ges.  der  Naturf.  zu  Moskau,  1886,  Nr.  2;  69  Seiten.  Die 
Einleitung  ist  von  1883  datirt.  —  ^)  Als  Ergänzung  dazu  kann  die  im 
Capitel  über  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  S.  674,  erwähnte  Arbeit  be- 
trachtet werden.  —  s)  JB.  f.  1874,  317;  f,  1881,  215.  —  *)  JB.  f.  1874,  234, 
317,  324;  f.  1876,  239;  f.  1881,  878.  —  »)  JB.  f.  1880,  380,  471;  f.  1881,  377. 

—  6)  JB.  f.  1877,  400;  f.  1878,  384;  f.  1883,  593,  1759.  —  7)  JB.  f.  1878,384. 

—  8)  JB.  f.  1883,  513. 
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Stoffe  mü  Chlor*  und  Bromaiuminium  ^);  es  wird  dort  scfaliefslich 
auch  der  in  Gemeinschaft  mit  Adrianowsky  untersuchten  Ver- 
bindungen v(xn  Säureanhydriden  mit  Aluminiumchlorid  ^)  gedacht. 

Nach  G.  Willgerodts)  kann  man  Bengol  ron  Thiophen  be- 
freien, indem  man  es  kurze  Zeit  mit  Chlor  oder  Brom  behan- 
delt Das  Thiophen  wird  hierbei  unter  Bildung  von  Halogen- 
wasserstoff angegriffen^).  Durch  Destillation  und  Waschen  mit 
Alkalilauge  lä&t  sich  dann  reines  Benzol,  welches  die  Indophenin- 
reaction^)  nicht  mehr  giebt,  leicht  abscheiden.  Die  Elimination 
des  Thiopbens  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  ^)  gelang  dagegen 
nicht 

L.  M.  Norton 7)  veröffentlichte  Seine  in  Gemeinschaft  mit 
J.  G.  Holder  über  die  Oxydation  des  Benzols ^)  angestellten 
Versuche  auch  an  anderer  Stelle. 

W-  A.  Noyes  und  Ch.  Walker »)  brachten  die  von  Ersterem 
unternommene  Versuchsreihe  über  die  Oxydation  isomerer  Toluol- 
derivate  mittelst  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  ^o)  zum  Ab- 
schlufs,  indem  Siedle  aus  m-BromtoltMl  und  m-Toluolsulfamid 
unter  Einhalten  der  früher  beschriebenen  Verhältnisse  damit  zu 
erhaltenden  Mengen  substituirter  Benzoesäuren  bestimmten.  Das 
m-Bromtoluol  war  nach  der  Vorschrift  von  Grete**)  bereitet 
Die  daraus  gewonnene  m-Brotnbenzoesäwre  schmolz  bei  153,5o. 
Das  m-Toluolsulfamid  war  nach  dem  auch  von  Palmer^')  an- 
gewendeten Verfahren  dargestellt,  nur.  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  die  Elimination  des  Broms  aus  der  o-Bromtoluolsulfosäure 
nach  Sandmeyer  i>)  mittelst  Zinkstaubs  in  kochender  alkalischer 
Lösung  bewirkt  wurde.  Die  durch  die  Oxydation  gewonnene  m- 
Sutfamivheneoesäure  schmolz  bei  246  bis  247^;  da  nach  Palm  er  ^') 


1)  JB.  f.  1878,  380;  f.  1879,  369;  f.  1883,  466,  532.  —  »)  JB.  f.  1879, 
320;  vgl.  auch  JB.  f.  1884,  516.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  479.  —  ♦)  Vgl. 
die  im  JB.  f.  1883,  1769  f.  besprochene  Arbeit  von  V.  Meyer;  femer 
Weitz,  JB.  f.  1884,  914.  —  ß)  VgL  JB.  f.  1882,  406.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1884, 
918,  922.  —  7)  Chem.  News  54,  7.  —  »)  JB.  f.  1885,  675.  —  »)  Am.  Chem.  J.  8, 
185.  —  10)  JB.  f.  1883,  464;  f.  1885,  771  (mit  Moses),  1600;  dieser  JB.: 
Salfosauren  der  aromatischen  Reihe.—  ii)JB.  f.  1875,  374;  vgl.  auch  diesen 
Bericht  S.  579.  —  "}  JB.  f.  1882,  1012.  -  i3)  jß.  f.  1885,  862. 
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der  Schmelzpunkt  der  mittelst  Kaliumpermanganats  erhaltenen 
Säure  bei  235^  liegt,  so  wurde  ein  besonderer  Versuch  auch 
mit  diesem  Oxydationsmittel  angestellt;  die  derart  präparirte 
Säure  zeigte  ebenfalls  den  angegebenen,  höheren  Schmelzpunkt 
Das  Silber S(üsr^  CeH4(C00Ag[i],S0,NHAg[B]),  war  amorph.  — 
Die  Resultate  der  gesammten  Versuchsreihe  sind  in  folgender 
Uebersicht  zusammengestellt,  in  welcher  die  Zahlen  die  aus 
1  Gewichtstheil  Substanz  erzielte  Quantität  von  substituirter 
Benzoesäure  bedeuten  : 

T(Auol  Nitrotoluol  Bromtöluol  Toluolsulfamid 

0'         m-        p-  o-         m-  p-  0-       m-     p- 

0,0090        0,69     0.052     0,73        0,0044    0,0115    0,0065        0.59     0.75    0,80 

Die  Zahl  für  o-Sulfaminbenzoesäure  ist  allerdings  etwas  zu 
erhöben.  Indessen  ist  doch  klar,  dafs  der  auf  die  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  bezügliche  Theil  der  R^el  von  Remsen^) 
und  R.  Meyer')  in  den  yorliegenden  Daten  keine  Stütze  findet 

J.  Remsen  s)  selbst  kam  durch  Versuche  über  die  Oxjfdatian 
mehrfach  alkylirter  BenzolderivcAe  mit  alkalischer  Kaliumper- 
manganatlösung  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  eben^)  genannte  Regel 
in  ihrer  allgemeinen  Form  nicht  aufrecht  erhalten  werden  könne. 
Zwar  fand  sich  die  dafür  sprechende  Beobachtung  von  R.  Meyer 
und  Baur-»),  dafs  Cymölsul/osäure^  CeH8(S08H[i],CH8p],  CsHjps]), 
welche  mit  Salpetersäure  Sulfo-p-toluylsäure,  CeHj(S0aH(i],CH5p], 
C00H£6])i  giebt,  durch  übermangansaures  Kali  zu  OxypropyJsulfo^ 
henzoesäure^  C6H3(S03H[i],  COOHtaj,  CiHjOjö]),  oxydirt  werde, 
bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches,  welche  auf  Remsen^s 
Veranlassung  Riggs  unternalim,  durchaus  bestätigt;  nicht  minder 
richtig  erwies  sich  aber  auch  bei  einer  durch  D.  T.  Day  aus- 
geführten Nachprüfung  die  entgegenstehende  Behauptung  von 
Jacobsen^),  dafs  das  tn-XylolsuIfamid^  CeH3(SO,NH8[ii,  CHjp], 
CH3[4]),  durch  Chromsäure  und  durch  Chamäleon  in  die  gleiche 
Sulfamin-nv-toluyhäiMre^  C6H3(S08NH,[i],  CH3[a],  C00H£4])  über- 
geführt werde.  Aus  Versuchen  von  W.H.  Emerson  ging  dann  weiter 


1)  Vgl.  JB.  f.  1878,  861.  —  ^  Eioleituog  in  das  Stadinm  der  aroma- 
tischen Verbindungen  (1882),  S.  17:«.  —  »)  Am.  Ohem.  J.  8,  262.  —  <)  Im 
vorigen  Referat  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1883,  463.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1878,  851. 
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hervor,  nicht  allein,  dafs  diesem  Ausnahmefall  sich  noch  andere  an- 
reihen, sondern  auch,  dab  auf  der  anderen  Seite  jene  zuerst  an- 
geführte Bestätigung  der  Regel  nur  eine  scheinbare  ist  p-XyhlsulfO' 
säure  nämlich  lieferte,  in  alkalischer  Lösung  mit  der  zur  Oxydation 
einer  Methjlgruppe  erforderlichen  Menge  übermangansauren  Kali's 
bei  Wasserbadtemperatur  behandelt,  eine  StUfO'p-töluyUäure  der 
Constitution  C5H3(S03H[i],CHs[2],COOH[5]).  Dieselbe  wurde  in 
Gestalt  des  sauren  Kaliwmalees,  GeH3(SOtfK,CH3,COOH).2H,0, 
sowie  des  sauren  Baryw/nsalzes^  [CgH5(S03— ,CHj,COOH)]jBa. 
5H,0,  analysirt^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstand  hieraus 
die  Oxy-p-töluylsäure^  CeH3(OH[i],CH3p],COOH[6]),  welche  mit 
E^senchlorid  keine  Färbung  gab  und  bei  201  bis  205^  schmolz; 
▼.  Gerichten  und  Rössler*)  haben  für  diese  Säure  den 
Schmelzpunkt  206  bis  207^  angegeben.  Gleichzeitig  bildete  sich 
in  der  Kalischmelze  auch  etwas  Oxyterephtdlsäure.  p  -  Xylohülf- 
amid  gab  bei  der  Behandlung  mit  alkalischem  Permanganat  analog 
bei  270<>  schmelzende  Sul/amm^p-toluylsäure^  üeH3(S0sNHs[i], 
CHsts],  COOH[ft]),  woraus  mittelst  schmelzenden  Eali's  wieder  die 
eben  erwähnte  Oxy-p-toluylsäure  gewonnen  wurde.  Dieselbe 
zeigte  diesmal  den  Schmelzpunkt  207  bis  208<>.  Als  Nebenproduct 
wurde  in  beiden  Oxydationsversuchen  Sulfaierepktaisätire  be- 
obachtet; das  primäre  Kalium-  und  das  primäre  Bartfumsalz  der- 
selben hatten  die  Zusammensetzung  CeHs(SO,K,C00H,CO0H). 
H,0,  resp.  [C^HaCSOa-,  COOK,  C00H)],Ba.2H,0.  Freies  Cymol 
endlich  ergab  bei  der  Oxydation  mit  'alkalischer  Ghamäleon- 
lösung  als  erstes  Product  nicht,  wie  bei  derjenigen  mit  Chrom- 
säure, p-Toluylsäure,  sondern  Oxyprapylbeneoesäure  ^  welche  den 
Schmelzpunkt  150  bis  I6b^  zeigte,  während  U.  Meyer  und 
Rosickis)  155  bis  156^  angaben.  Aufserdem  resultirte  dann 
auch  Terq!)A^ateäiire,  welche  Meyer  und  Banr^)  als  alleiniges 
Product  dieser  Oxydation  ansahen.     Zu  den  nämlichen  Ergeh- 


1)  Die  in  der  Abhandlang  für  den  Kalium-  und  Baryomg^ehalt  be- 
rechneten Zahlen  beziehen  sich  anf  entwässertes ,  nicht ,  wie  aus  der  dort 
f^ewählten  Fassung  zu  verstehen  sein  würde ,  auf  wasserhaltipres  Salz.  -» 
«)  JB.  f.  1878,  786.   —  3)  Vgl.  Meyer,  JB.  f.  1883.  463. 


1 


592  Oxydation  von  Nitromesitylen. 

nissen  gelangten  ziemlich  gleichzeitig  Widman  and  Bladin'). 
—  Eb  folgt  also  aus  diesen  Versuchen:  erstens,  dafs  der  auf 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  bezügliche  Satz  der  Regel  Ton 
Remsen  und  Meyer,  wonach  unter  solchen  Umständen  in  erster 

.  Jjinie  das  zu  einer  negativen  Gruppe  in  Orthosteilung  befindliche 
Alkyl  angegriffen  werden  soll,  nur  für  die  Kalischmelze,  nicht 
für  Permanganat  gilt;  zweitens,  dafs,  im  Falle  die  Alkyle  ver- 
schieden sind,  die  Oxydation  in  alkalischer  und  saurer  Lösung 
auch  dann  entgegengesetzt  verlaufen  kann,  wenn  überhaupt  keine 
negative  Gruppe  vorhanden  ist 

Andererseits  constatirte  W.  H.  Emerson»),  dafs  Mononitro- 
niesitylen^  in  Eisessiglösung  bei  60  bis  70*  mit  Chromsäure  oxydirt, 
p-Mononüromesitylensäure^  C6H,(N05[i],  CHjtsj,  COOH[4],CH3[6]), 
liefere.  Letztere  Säure  hatte  zuerst  Pitt  ig')  aus  Mesitylen  und 
Mesitylensäure  erhalten,  ihre  Darstellung  aus  Nitromesitylen  aber 
ohne  Erfolg  versucht  *).  Auf  die  eigenthümlichen  Schmelzpunkts- 
Verhältnisse  derselben  haben  Schmitz^)  und  Jacobsen^)  auf- 
merksam gemacht.  Emerson  beobachtete  bei  der  aus  Wasser 
und  Alkohol  krystallisirten  oder  aus  dem  Baryumsalz  gefällten 
Säure  stets  die  ersten  Anzeichen  einer  Verflüssigung  um  200^ 
deren  Vollendung  bei  225<>;  die  aus  dem  Schmelzflufs  bei  164<*  bis 
163<)  erstarrte  Säure  aber  schmolz,  wenn  sie  nicht  weiter  als  auf 
85^  abgekühlt  war,  nochmals  erwärmt,  schon  bei  174  bis  176^.  Die 
durch  Reduction  der  Nitrosänre  dargestellte  p-Mmoamidomesityl^n- 
säure  schmolz  bei  245^  also  10«  höher,  als  Fittig  und  Brück- 
ner 7)  angegeben  haben.  Die  aus  der  Amidosäure  erhaltene 
P'Oxymesüylensäure  zeigte  den  Schmelzpunkt  218  bis  222'>; 
Jacobsen^)  fand  223^  —  Aus  MesitylmstUfosäure  konnte  eine 
Sulfomesitylensäure  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  nicht  ge- 
wonnen werden.  Auch  auf  das  MesHylensulfamid  liefs  sich  dieses 
Oxydationsverfahren  nicht  anwenden.  Mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  giebt  dieses  Sulfamid,  wie  bekannt*),  ein  Sulfinid: 


>)  Vgl.  diesea  Bericht  weiter  anten.  —  ^  Am.  Chem.  J.  8,  268.  — 
3)  JB.  f.  1866,  612.  —  ♦)  Fittig  und  Storer,  JB.  f.  1867,  703.  —  »)  JB.  f. 
1878,  793.  —  «)  Daselbst  797.  —  '')  JB.  f.  1867,  706.  —  8)  Jß.  f  1879,  707. 
—  »)  Vgl.  Jacobsen,  daselbet  706;  Hall  und  Remsen,  JB.  f.  1880,  922. 
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es  würde  somit,  dem  Obigen  zufolge,  die  einzige  Ausnahme  von 
dem  auf  Oxydation  in  saurer  Lösung  bezüglichen  Theile  der 
R  e  m  8  e  n '  sehen  Regel  ^)  darbieten. 

A.  Claus  und  E.  Pieszcek^)  untersuchten  die  Oxydation 
von  O'Dialhylbeneölen  mittelst  übermangansauren  Kali^s.  Aus 
O'Xyld  erhielten  Sie  sowohl  in  der  Wärme  wie  in  der  Kälte 
ausschliefslich  Phtalsäwrej  keine  o-Toluylsäure,  selbst  wenn  Sie 
nur  die  Hälfte  der  zur  Umwandlung  beider  Methyle  in  Carb- 
oxyle  verlangten. Menge  des  Oxydationsmittels  anwendeten.  Die 
entgegenstehende  Angabe  Yon  Jacobsen^)  erklärt  sich  wahr- 
scheinlich 80)  dafs  das  von  Diesem  verarbeitete  o-Xylol  noch 
m-Xylol  enthielt  und  das  als  o-Toluylsäure  angesprochene  Product 
unreine  m-Toluylsäure  war;  allerdings  entsteht  neben  letzterer 
aus  dem  m-Xyloly  wie  Claus  in  Gemeinschaft  mit  Burstert 
constatirte,  stets  IsophkUsäure*  o- ToluylsäiMre  kann  übrigens, 
abweichend  von  dem,  was  Bieber  und  Fittig^)  darüber  be- 
richtet haben,  mit  Chamäleon  glatt  in  Phtalsäure  übergeführt 
werden.  Die  Oxydation  des  o-Äethyltöluöls  ist  bereits  von  Claus 
und  Mann^)  studirt  worden.  Es  zeigte  sich  jetzt,  dafs  über- 
mangansaures Kali  daraus  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben 
vorwiegender  Terephtalsäure  Spuren  von  o^Pktalsäure  und  o^ToluyU 
säure  erzeugt,  bei  60^  und  in  concentrirterer  Lösung  weniger 
Terephtalsäure,  mehr  o- Phtalsäure  und  gar  keine  Toluylsäure, 
bei  100<>  endlich,  wenn  noch  Kalihydrat  zugefugt  war,  nur  geringe 
Mengen  sowohl  von  p-  wie  von  o-Phtalsäure  ^),  wenn  dieser  Zusatz 
unterblieben  war,  nur  noch  Spuren  von  Phtalsäure,  dagegen  fast  die 
theoretisch  mögliche  Menge  von  Kohlensäure.  Aus  o-Cymol  wurde, 
nach  in  Gemeinschaft  mit  Dyckerhoff  angestellten  Versuchen, 
gane  analog  in  der  Kälte  viel  Terepht^säure,  wenig  o-Phtalsäure, 
in  der  Siedehitze  anscheinend  nur  Kohlensäure,  jedenfalls  keine 


1)  Siehe  die  beiden  vorangehenden  Referate;  vgl.  übrigens  Fileti 
nnd  Grosa,  diesen  JB.:  Halogen  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe.  — 
3)  Ber.  1886»  3088.  —  »)  Vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1878,  385  f.  besprochene 
Arbeit.  —  *)  Vgl.  die  im  JB.  1869,  416  /.  besprochene  Abhandlung.  — 
^)  JB.  f.  1885,  685.  —  ^  Nach  den  numerischen  Angaben  des  Originals 
wären  so  aus  5  g  o-Aethyltoluol  neben  O^g  Phtalsäure  2,3  g  Terephtal- 
säure erhalten;  es  soll  Eweifelsohne  heifsen:  0,3 g  Terephtalsäure.  (C.  L,) 

Jftbrmber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1886.  3Q 
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Terephtalsäure  erhalten.  Die  sehr  bemerkenswerthe  Entstehung 
von  Terephtalsäure  aus  den  Orthoverbindungen  mufs  oflFenbar 
auf  einem  Zusammentreten  primär  gebildeter  Spaltungsproducte 
beruhen.  —  Den  Siedepunkt  des  o-Adhyltolmls  bestimmten  Claus 
und  Pieszcek  zu  160^  (uncorr.).  Das  unter  Anwendung  von 
Eisen  als  Halogenüberträger  gewonnene  Monobrom-o-äthyUalualy 
CgHnBr,  stellte  ein  farbloses,  bei  220  bis  22P  siedendes  Oel  vor. 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1,1  auf  190  bis  200<^  wurde  dasselbe  zu  einer  bei  118® 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen,  Nädelchen 
bildenden  Moncbromtoluylsäure^  GgHyBrO),  oxydirt,  welche  mit  den 
Alkalien,  Kalk  und  Baryt  krystallisirende  Salze  gab.  Da  nun  im 
Brom-o-äthyltoluol  das  Brom  vermnthlich  in  die  Parastellung 
zum  Methyl  eingetreten  ist,  entsprechend  der  Formel  C6H8(CH5[i3, 
C2H5[2],Br[4]),  so  würde  dieBromtoluylsäureC^Hs(GH,[i],COOH[a], 
Br[4])  sein.  Die  erst  bei  174  bis  176<^  schmelzende  Monobrom- 
o4oluylsäure  von  Jacobsen^),  fiir  welche  dieser  schon  dieselbe 
Constitution  in  Anspruch  nahm,  wäre  dann  C6Hs(C00H[i],CHs[s], 
Br[4])  zu  formuliren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  wurden  aus 
dem  Kohlenwasserstoff  Mon(mitro^0'äthylt6luol^  C9H|i(N0s),  und 
Dinitro-o-äthyUöluol^  CgHioCNO,),,  erhalten,  beides  noch  unter  0« 
flüssig  bleibende,  schwach  gelbliche  Oele.  Durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  3  Thln.  concentrirter  und  1  Tbl.  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  bei  Wasserbadtemperatur  ent- 
stand neben  geringeren  Mengen  einer  noch  nicht  eingehender 
untersuchten  o-Aethyliduol^a-sidfosäwre^  welche  schwer  lösliche 
Bld'  und  BarywmsaUe  bildete,  als  Hauptproduct  die  nur  leicht 
lösliche  Salze  gebende  0'Adhyltducl'ß(p?)-in(mosulfosäure^  ein 
langsam  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Von  deren  Salden  wurden 
untersucht:  C9HiiS03Na.H20;C9H„SOsK.H30;(C9HnS03),Ca. 
2HaO;(C9HnS03),Ba.3HaO;(G,HnS03),Pb.3H,0;(C9HnSO,)jCu, 
H3O,  alle  blätterig  krystallisirende  sowie  das  Silber sdle.  Das 
Chlorid  wurde  nur  ölformig  erhalten,  das  Amid  zunächst  ebenso, 
doch  ging  dieses  allmählich  in  den  krystallinischen  Zustand  über. 


1)  JB.  f.  1884.  579. 
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0.  Jacobseni)  untersuchte  zwischen  170  und  200^  siedende 
KoJdemcasserstoffe  aus  SteinkohlentheerÖl^  welche  in  heifser,  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Destillation  im  Dampf- 
strom wieder  abgeschieden  waren.  Die  einzelnen  Gemengtheile 
wurden  theils  direct  durch  Fractioniren,  theils  durch  Krystalli- 
sation  der  Baryum-  und  Natriumsulfonate,  in  letzter  Instanz 
aber  namentlich  der  Sulfamide  von  einander  getrennt  Das  von 
K.  E.  Schulze«)  im  Theeröl  aufgefundene  Durol  oder  ein  anderes 
Tetramethylbenzol  8)  waren  nicht  vorhanden.  Das  untersuchte 
Material  war  vielmehr  zum  grofsen  Theil  aus  Naphtalin  und 
etwas  Mesitylen  enÜiB\tendejxLPsetidocumol  zusammengesetzt.  Der 
Siedepunkt  dieses  letzteren  wurde  in  fast  absoluter  Ueberein- 
stimmung  mit  Warren*)  zu  169,5^  bestimmt;  der  früher*)  etwas 
zu  niedrig  angegebene  Schmelzpunkt  des  Pseudocumolsulfamids 
zu  18P.  Ein  in  Alkohol  noch  schwerer  als  letzteres  lösliches 
Sulfamid  vom  Schmelzpunkt  195^  erwies  sich  als  dasjenige  des 
Hemellithöls  ^).  Die  Bildung  dieses  Trimethylbenzols  könnte 
vielleicht,  in  Erweiterung  der  von  Jacobsen  aufgestellten  Hypo- 
these 7),  durch  Condensation  "von  Acetylen  mit  AUylen  und  Croto- 
nylen  gemäfs  der  Gleichung  C^H,  +  CaH(CH5)  +  C»(CHs),  = 
CgHs(CH8[i],CH3[83,CH3[83)  erklärt  werden.  Aus  einem  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  und  schon  bei  122  bis  123<>,  ebenso  wie 
beim  Auflösen  in  kochendem  Wasser  schmelzenden  SvHfamide 
liefs  sich  ein  Kohlenwasserstoffe  CioH^,  abspalten.  Dieser  siedete 
bei  175  bis  175,5^  und  wurde  bei  — 15<>  nicht  fest.  Mit  Brom 
bei  Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte  gab  er  ein  Tetrabromderivatj 
CioHioBr^,  bei  212»  schmelzende,  feine  Nadeln.  Die  Natur  dieses 
Kohlenwasserstoffs  konnte  noch  nicht  genauer  ermittelt  werden; 
es  mufs  aber  in  demselben  ein  Benzolderivat  mit  längerer  Seiten- 
kette vorliegen. 

Derselbe  B)  gab,  nachdem  Ihm  die  Abscheidung  des  Ilemel- 
liiholse  CjHjj  =  C6H3(CH3[i],CH3[a],CH3[3]),  aus  Theeröl »)  nun 


1)  Ber.  1886,  2511.  —  «)  JB.  f.  1885,  686.  —  »)  Vgl.  diesen  Bericht 
8.  598.  —  *)  JB.  f.  1865,  514.  —  ^)  JB.  f.  1876,  393;  vgl.  auch  JB.  f.  1877, 
375.  __  0)  Siehe  das  folgende  Referat.  —  7)  JB.  f.  1877,  369.  —  8)  Ber.  1886, 
2517.  —  *)  Vgl.  das  vorstehende  Referat. 
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doch^)  gelungen  war,  eine  eingehendere  Beschreibung  dieses 
Kohlenwasserstoffs.  Derselbe  war  von  Ihm  in  geringen  Mengen 
zuerst  aus  der  a-Isodurylsäurei),  dann  auch  aus  der  Prehnityl- 
säure»)  gewonnen  worden.  Unter  den  Producten  der  Einwir- 
kung von  Methylchlorid  und  Chloraluminium  auf  die  Xylole 
wurde  er  dagegen  vergeblich  gesucht.  Das  Hemellithol  siedet 
bei  175  bis  175,5o,  also  höher  als  die  Isomeren.  Ueberhaupt 
zeigt  sich,  wie  Jacobsen  bemerkt,  bei  den  mehrfach  methylirten 
Benzolen  für  den  Siedepunkt  die  Regel,  dafs  es  fast  gleichgültig 
ist,  ob  zwei  Methyle  zu  einander  in  Para-  oder  in  Metastellung 
sich  befinden,  dafs  dagegen  jede  Ersetzung  einer  solchen  durch 
eine  Orthodtellung  eine  Erhöhung  des  Siedepunktes ')  um  6  bis  8^ 
bewirkt*).  Beim  Abkühlen  auf  —15  bis  — 20^  erstarrte  das 
Hemellithol  noch  nicht.  TribromhemeUithol^  CgHgBrj,  ist  schon 
beschrieben  i).  Ebenso  wurde  bereits  ein  nahe  bei  100**  sich  ver- 
flüssigendes Näroprodud  erwähnt ;  dasselbe  bildet  sich  intermediär 
bei  der  Bereitung  des  TrinitrohemeUühöls ^  Q^l^^QiO^\^  eines  in 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  209®  krystallisirenden  Körpers.  Beim 
Auflösen  des  Kohlenwasserstoffs  in  warmer,  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure entsteht  nur  eine  Hemellitholsulfosäure^  C6Ha(CH3[i],  CH3[2], 
CH3[8],S03H[6]),  welche  in  wasserhaltigen  Tafeln  anschiefst.  Ihr 
Baryumsahy  (C9HiiS03)2Ba,  scheidet  sich  in  sehr  schwer  löslichen, 
wasserfreien  Blättchen,  ihr  Natriumsah ^  CgHnSOsNa.HjO,  in 
grofsen  Tafeln  aus;  das  Calciumsah  ist  in  der  Hitze  schwerer 
löslich  als  in  der  Kälte.  Das  Ilem^Uitholsulfamid  schmilzt  bei 
195  bis  196^  Aus  dem  Natriumsulfonate  wurde  nach  üblicher 
Methode  Hemellithenöl ,  Cg  H,  (C  Hjfi],  C  H3[2],  C  Hjfsj,  0  H[6]) ,  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  8P  gewonnen,  welche  mit  Eisenchlorid 


1)  Vgl.  JB.  f.  1882,  415.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.  S.  600.  —  »)  Vgl.  Körner, 
JB.  f.  1875,  361.  —  *)  In  der  folgenden  Uebereicht  seien  die  Siedepunkte 
der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  zusammengestellt,  wobei  allerdings  zu 
bemerken  ist,  dafs  nicht  sämmtliche  Zahlen  als  sicher  bestimmt  gelten 
können. 


P'  resp.  s- 

m-  resp.  a- 

0-  resp.  t?- 

Dimethylhenzol ,   .  .   .    137<> 

138» 

142« 

Trimethylhenzol    .    .   .    164» 

169,60 

175,50 

Tetramethylbenzol    .   .    191» 

i960 

2040 
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keine  Färbung  gaben.  Durch  Oxydation  des  Hemellithols  mit 
Salpetersäure  entstand  nur  eine  Hemellithylsäi4re^  CeH3(CH3[i], 
CHs[9],C00H[B]).  Dieselbe,  auch  in  heifsem  Wasser  wenig  lös- 
lich, krystallisirte  aus  Alkohol  in  Prismen,  aus  verdünntem  Wein- 
geist in  Blättchen,  und  schmolz  bei  144 <>.  Ihr  Cdtciumsdlsf^ 
{C^H^O^^GsL .RiO^  lieferte  bei  der  Destillation  mit  Kalk  o-Xylol. 
Durch  Oxydation  des  Hemellitholsulfamids  mit  schwach  alkalischer 
Chamäleonlösung  wurden  erhalten :  a  -  Sulfaminhemdlithylsäure^ 
Cß  H,  (C  H3C,],  C H3[2],  C  0  0  H[8],  S  0,  N  H,tB]) ,  welche  in  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkt  238o  krystallisirte  und  ein  BaryumscHz^ 
(C9H|oNS04)sBa.5HsO,  gab;  sowie  ß-Sidfaminhemellithylsäure^ 
C6Ha(CH5[i],COOH[2],CH3(8],S02NH,(5]),  welche  sternförmig  ver- 
einigte, mikroskopische  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  174^  bildete 
und  ein  Baryumsdle^  (C^  Hio N S  04)2 Ba .  4  H2  0,  lieferte.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  etwa  150®  entstanden  aus  diesen  Amin- 
säuren  a-  und  ß-SulfohemeUithylsäurey  von  welchen  die  erstere 
durch  weitere  Spaltung  bei  180  bis  190®  in  die  oben  erwähnte 
Hemellithylsäure  überging,  während  die  zweite  hierbei  gleich- 
zeitig Kohlensäure  verlor,  so  dafs  statt  der  erwarteten  isomeren 
Monocarbonsäure  m-Xylol  resultirte.  Aus  den  beiden  Sulfamin- 
säuren  wurden  vermittelst  der  Kalischmelze  zwei  OxyhemellithyU 
säuret^  erhalten,  von  welchen  nur  festgestellt  werden  konnte,  dafs 
sie  mit  Eisenchlorid  hellbraune  Fällungen,  jedoch  keine* violette 
oder  blaue  Färbung  erzeugten.  —  Jacobsen  theilte  bei  dieser 
Gelegenheit  noch  mit,  dafs  J.  Drofsbach  aus  dem  o-Xylol  durch 
anhaltendes  Erliitzen  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  über  100® 
i)i*  und  Trinitro-O'Xyld  dargestellt  habe,  ersteres  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  71®,  letzteres  in  bei  178®  schmelzenden  Schuppen. 
Derselbe  1)  stellte  Aethylxylole  aus  dem  direct  zu  erhaltenden 
Brom-m»xylol,  sowie  dem  Brom-o-  und  -p-xylol  nach  der  Fi tti ge- 
sehen Methode  dar.  Eine  nähere  Kenntnifs  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe war  Ihm  mit  Rücksicht  auf  Seine  Untersuchung  der  zwischen 
170  und  200®  siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheeröls  *)  er- 
wünscht; die  Vergleichung  namentlich  der  von  den  synthetisch  er- 
haltenen Kohlenwasserstoffen  derivirenden  Sulfamide  mit  den  ent- 


»)  Ber.  1886,  2616.  —  »)  Vgl.  S.  596. 
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sprechenden,  aus  Theeröl  gewonnenen  Verbindungen  führte  in- 
dessen nicht  zum  Nachweis  eines  Aethylxylols  in  letzterem.  — 
Äethyl-m-xylol,  C6Hs(CH,ii],CHj[83,C,H5[4i)^),  kochte  bei  184  bis 
186^  und  blieb  bei  — 15^  noch  flüssig.  Die  anfangs  ölförmig  sich 
ausscheidende,  dann  krystallinisch  erstarrende  AethyUrn-zykUmonO' 
sülfosäure  lieferte  ein  Baryumsalzy  (C|oHis&03))Ba.2H,0,  in 
Blättchen,  ein  Natriumsah^  GioH|sS03Na.2H,0,  in  mikroskopi- 
schen Prismen;  das  Sid/amid^  GioHxs-SOsNH^,  schofsaus  starkem 
Alkohol  in  Prismen,  aus  Yerdünntem  Weingeist  in  feinen  Nadeln 
mit  dem  Schmelzpunkt  148<^  an.  —  Das  Aethyl-p-ocylöly  C^U^(GUi^jj 
CsH5[33,GH3[4]),  besafs  ziemlich  den  gleichen  Siedepunkt,  185®,  und 
konnte  ebenfalls  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Die 
Aethyl-p-aylolmanosidfosäure  bildete  grofse,  rhombische  Blätter; 
ihr  Baryumsalz  krystalUsirte  wasserfrei,  wälirend  das  NatriumscHe 
nach  der  Formel  GioHisSOsNa.HjO  zusammengesetzt  war.  Das 
Sulfamid^  GioHis-SO^NH,,  wurde  aus  starkem  Alkohol  in  derben 
Krystallen,  aus  sehr  verdünntem  in  perlmutterglänzenden  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  11 7®  erhalten.  Aufserdem  wurden  noch  das 
TrinitrocUhyl'p^xylol^  welches  bei  129^  schmolz,  sowie  ein  bei  91® 
schmelzendes  {Di'?)Brainderivat  dieses  Kohlenwasserstoffes  dar- 
gestellt. —  lieber  die  Eigenschaften  des  freien  Aethyl-o-xylols 
G6H3(GH3[i),GHs[j],G2H5[4]),  wurden  keine  Angaben  gemacht').  Die 
Adhyl'0^xylol{m(mol)sulfosäiMre  krystallisirte  in  grofoen  Tafeln,  das 
entsprechende  Stäfamid  aus  starkem  Alkohol  in  Prismen,  aus 
mäfsig  warmem,  verdünntem  Weingeist  in  feinen  Nadeln;  es 
schmolz  bei  126®. 

Derselbe 3)  berichtete  über  sehr  bemerkenswerthe  Um- 
wandlungen des  DtwoZs,  C6H2(CH8[i3, CHjts], GH,[4], GHst»]),  ^  einer- 
seits Hexamethylbenzol  und  Pseudocumoly  andererseits  das  dritte, 
bis  dahin  noch  unbekannte  Tetramethylbenzol,  das  Frehnitol^). 
Diese  Umwandlungen  erleidet  der  genannte  Kohlenwasserstoff  in 
Gestalt  der  Durolnumosulfosäure.    Letztere,  von  Jacobsen  und 


1)  Ernst  und  Fittig,  JB.  f.  1865,  556.  —  >)  Siehe  übrigena  Arm- 
Btrong  und  Miller,  Dimethyläthylbenzol ,  JB.  f.  1883,  997.  —  »)  Ber. 
1886,  1209.  —  «j  Vgl.  auch  Kelbe  und  Pathe,  diesen  JB.:  Sulfosäuren 
der  aromatischen  Reihe. 
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Schnapauffi)  mittelst  Sulfurylchlorhydrins  erhalten,  kann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  nur  in  der  Art  bereitet  werden,  dafs 
man  lOThle.  von  dieser  mit  1  Thl.  gepulverten  Durols  bei  15bis20<^ 
nicht  länger  als  6  bis  10  Stunden  in  Berührung  läfst  Etwa 
drei  Viertel  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs  bleiben  dabei 
unverändert;'  die  Durolmonosulfosäure  wird  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  durch  Eintragen  von  Eisstfickchen  krystallinisch 
abgeschieden.  Vermischt  man  die  reine  Säure  oder  deren  Natrium* 
salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  alsbald  der  gröfste 
Theil  des  Durols  wieder  abgespalten;  es  treten  hier  offenbar 
eigenthümliche  Gleichgewichtsverhältnisse  ins  Spiel  Läfst  man 
aber  die  Schwefelsäure  vier  bis  acht  Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  während  drei  bis  fänf  Stunden  bei  100<)  ein- 
wirken, so  bleibt  schliefslich  nur  wenig  ungelöst:  dies  ist  dann 
aber  nicht  mehr  Durol,  sondern  Uexamethylbenzol^  welches  durch 
Ausschütteln  mit  Petroleumäther  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  bei  166^  schmelzenden  Krystallen  gewonnen  wurde;  der  Siede- 
punkt lag  bei  264  bis  265*^.  Das  Gelöste  andererseits  ist  dann 
ebenso  wenig  noch  Durolsulfosäure;  es  haben  sich  vielmehr  drei 
neue  Sulfosäuren  gebildet,  welche  in  Form  ihrer  Amide  getrennt 
werden  können.  Das  an  Menge  vorwiegende,  bei  187^  schmelzende 
SiUfamid  giebt  beim  E^rhitzen  mit  Salzsäure  auf  170  bis  180<>  das 
sogleich  näher  zu  beschreibende  Prehnitol.  Die  beiden  anderen 
Sulfamide,  mit  den  Schmelzpunkten  170  bis  172^  und  110  bis  116^ 
leiten  sich  von  den  beiden  bis  dahin  noch  nicht  bekannten  Mono* 
8id/o8ä/uren  des  Psetidocumcis  ab').-  In  rauchender  Schwefelsäure 
löst  sich  Durol  zu  DuroldisulfosätMre  auf,  welche  Umwandlungen, 
wie  sie  an  der  Monosulfosäure  beobachtet  wurden,  nicht  erleidet; 
daher  stehen  auch  die  Resultate  von  K.  E.  Schulze  s)  mit  denen 
der  vorliegenden  Arbeit  nicht  im  Widerspruch.  —  Das  Prehnitol^ 
C6Ha(CH3eij,CH8m,CH8[s],CH8f4]),  siedet  bei  204»;  in  der  Kälte 
erstarrt  es  zu  einer  grofskrystallinischen  Masse,  welche  bei  —  4<> 
wieder  schmilzt     Dibromprehnitöl^    CioH^Br),    wurde  bei    der 

^)  JB.  f.  1886, 687;  vgl.  dazu  die  Abhandlung  von  Markownikoff,  diesen 
Bericht  S.  586,  —  ^  Vgl.  Jaoobsen,  diesen  JB.:  Sulfosäuren  der  aroma- 
tischen Reihe.  —  >)  JB.  f.  1885,  687. 
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Krystallisation  aus  einem  Gemisch  von  Toluol  und  Alkohol  in 
farblosen  Prismen  Yom  Schmelzpunkt  210^,  Dinitroprehnüol^ 
Cio  Hl)  (N  0])^ ,  aus  Alkohol  in  gelblichweifsen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  178®  erhalten.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  löst 
sich  in  warmer,  gewöhnlicher  Schwefelsäure  leicht  zu  Prehntki^ 
monosulfosäure^  CioHi3(S03H),  auf,  welche  in  iv^sserhaltigen 
Nädelchen  auskrystallisirt.  Das  Baryumsalßy  (GioHisSOs)sBa, 
bildet  wasserfreie  Krystallkrusten,  das  Nairium8äl0^  GioHisSOsNa 
.H3O,  kleine  Tafeln.  Das  Amid  wurde  bereits  erwähnt  Bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom 
spec.  Gew.  1,4  und  4  Vol.  Wasser)  geht  das  Prehnitol  in  Preh- 
nitylsäure^  C6H,(CH3[i],CHs[2j,CH3[8],COOH[4]),  über,  welche  aus 
Alkohol  in  Prismen  mit  dem  Schmelzpunkt  167,5<^  anschiefst. 
Ihr  Ccdciumsah^  (CioHiiOj),Ca.4(?)H,0,  giebt,  mit  Kalk  destil- 
lirt,  Hemellähol^).  —  Es  wurde  auch  noch  das  Pentamethylbensfol 
auf  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  geprüft 
Dasselbe  wird  davon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  noch 
kürzerer  Zeit  als  Durol  umgewandelt:  die  Producte  waren  /so- 
durol  und  ein  bei  165<^  schmelzender,  schön  krystallisirender 
Kohlenwasserstoff,  welcher,  nach  der  Analyse  zu  schliefsen,  mög- 
licherweise Octamdhylanthracen  sein  •  könnte.  Angesichts  der 
eigenthümlichen  Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  in  den  be- 
schriebenen Fällen,  welche  sich  theils  in  Ab-  und  Aufbau,  theils 
in  Umlagerung  documentirt,  wird  man,  wie  Jacobson  bemerkt, 
unwillkürlich  an  diejenige  des  Aluminiumchlorids  erinnert. 

0.  Widman  und  J.  A,  Bladin^)  erhielten  bei  der  Oxy- 
dation von  Cymöl  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  Oxy» 
isopropylbenjsoesäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156  bis  157®*). 
Die  Oxydation  verläuft  also  in  alkalischer  Lösung  anders  als  in 
saurer,  was  übrigens  auch  schon  aus  den  Resultaten  anderer 
Forscher  hervorgeht*).  —  Durch  Behandeln  des  Cymols  mit 
Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  gelang  es  Ihnen  nicht, 
das  flüssige  o-Nitrocymol  von  Fittica*)  und  Landolph^)  zu 


*)  Vgl.  oben  S.  595  f.  —  «)  Ber.  1886,  583.  —  »)  Vgl.  auch  Remsen, 
diesen  Bericht  S.  591.  —  «)  Vgl.  den  folgenden  Artikel.  —  ^)  JB.  f.  1873,  363. 
—  ^)  Daselbst  368. 
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gewinnen;  es  resultirte  dafür  im  ersteren  Falle  das  von 
Michaelis^)  und  jüngst  auch  von  Claus')  beschriebene  j)-ToIyZ- 
methylketan,  GHs-GeH^-CO-CH,,  als  eine  bei  222,5  bis  224o 
siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Der  Schmelz- 
pimkt  des  IHbromtdylmethylketons ^  G9H8Br20,  wurde,  in  naher 
Uebereinstimmung  mit  Ersterem,  bei  99^  gefunden.  Tohflmetkyl' 
acetoxim,  CH3-C6H4-C(NOH)~CH8,  bildete  bei  88o  schmelzende, 
kurze  Krystalle,  das  entsprechende  Phenylhydrazidj  C  H, -0^114 - 
C(N,H-CeH5)-CH3,  bei  97*  schmelzende,  farblose  Prismen,  welche 
sich  beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzten. 

0.  Widman')  stellte  für  die  Undagerungen  der  in  den 
Cymol'  und  Ouminverbindtmgen  vorhandenen  Propyl-  resp.  Iso- 
propylgrupfe  die  Regel  auf,  dafs  Methyl,  in  Parastellung  zu 
dieser  Gruppe  befindlich,  zur  Bildung  von  normalem  Propyl, 
Carboxyl  in  der  nämlichen  Stellung  dagegen  zur  Bildung  von 
Isopropyl  prädisponire.  Er  begründete  diesen  Satz,  wie.  folgt: 
Isopropyl  lagert  sich  zu  nonnalem  Propyl  um  bei  der  Reduction 
des  Cuminalkohols  zu  Cymol,  nach  Krauts);  bei  der  Umwand- 
lung von  Cumylchlorid  in  Cymol  nach  Pater no  und  Spica^); 
sowie  bei  der  Reduction  des  Nitrocymylenchlorids  ^)  zu  Cymidin, 
nach  Seinen  eigenen  Versuchen  7).  In  diesen  Reactionen  wird, 
wie  ersichtlich,  gleichzeitig  Methyl  gebildet.  Normales  Propyl 
lagert  sicli  andererseits  in  Isopropyl  um  bei  der  Oxydation  des 
Cymols  zu  Cuminsäure  im  Thierkörper,  nach  Nencki  und 
Ziegler*)  —  oder  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  und  atmo- 
sphärischem Sauerstoff,  nachRadziszewski^);  bei  der  Oxydation 
von  Cymol  zu  Oxyisopropylbenzoesäure  mit  Kaliumpermanganat  i^); 
bei  der  analogen  Umwandlung  der  Cymolsulfosäure  in  Oxyiso- 


1)  und  Oleichmann,'  JB.  f.  1882,  766.  —  ^  Dieser  JB.:  Ketone. 
—  »)  Ber.  1886,  261.  —  *)  JB.  f.  1878,  534;  bestätigt  von  Jacobsen, 
in  der  JB.  f.  1879,  370  besprochenen  Arbeit.  —  »)  Daselbst  369.  —  «)  Diese 
Verbindung  wäre  unter  solcher  Voraussetzung  richtiger  Nüroisocymylen- 
chlorid  zu  nennen.  (C.  L.)  —  7)  JB.  f.  1882,  704.  —  8)  jß.  f.  1872,  823; 
bestätigt  durch  v.  Gerichten,  vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1878,  420  besprochene 
Abhandlung;  ferner  durch  Jacobsen,  JB.  f.  1879,  979.  —  ^)  Nach  der 
Mittheilung  von  Nencki;  vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1881,  1033  erwähnte  Ab- 
handlung. —  ^^)  Vgl.  das  vorstehende  Referat. 
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propylsulfobenzoesäure,  nach  R.  Meyer i);  bei  der  Oxydation  des 
Thymols,  welches  nach  Widman«)  normales  Propyl  enthält, 
zu  m-Oxycuminsänre  mittelst  der  Kalischmelze,  nach  Barth'); 
sowie  bei  der  entsprechenden  Ueberfohrung  des  Carvacrols  in  die 
Yon  Widman^)  jetzt  auch  auf  anderem  Wege  dargestellte 
o-Oxycuminsäure,  nach  Jacobsen  ^).  In  diesen  sämmtlichen  Reac- 
tionen  entsteht  also  zugleich  Garboxyl.  —  Uebrigens  scheint  auch 
unter  dem  Einflüsse  einer  die  Parastellung  einnehmenden  Alde- 
hydgruppe die  ümlagerung  von  Propyl  in  Isopropyl  sich  zu  voll- 
ziehen^); denn  das  Cuminol  ist  bis  jetzt  in  der  Natur  nur  in 
Begleitung  von  Cymol  aufgefunden  worden,  und  es  dürfte  daher 
die  Annahme  berechtigt  sein,  dafs  es  sich  im  pflanzlichen  Orga- 
nismus aus  diesem  gebildet  habe. 

Nachdem  Derselbe 7)  Seine  Begel  bezüglich  der  Umlage- 
rungen  innerhalb  der  Propylgruppe  der  Cymol-  und  Cuminvef' 
bindtmgen  ^)  alsdann  dahin  erweitert  hatte,  dafs,  wie  das  Methyl, 
so  auch  der  Acrylsäurerest  CH=CH~COOH  die  Bildung  nor- 
malen Propyls  begünstige,  zeigte  Er^),  dafs  auch  der  Propion- 
säurerest  CHj-CHj-COOH  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in 
gleichem  Sinne  wirke.  Von  der  P erkin 'sehen  *«)  Cumenylamfl" 
säwre  (Isopropylzinimtsäure)  ausgehend,  gelangte  Widman  näm- 
lich auf  drei  verschiedenen  Wegen  zu  einem  und  demselben 
Propylhydrocarbostyrü,  C3H7-C6H3=[-CH,-CH,-CO-NH-].  Er 
erhielt  letzteres  einerseits  aus  den  beiden   isomeren  o-Amido- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1883,  468;  auch  Remsen,  diesen  Bericht  S.  59a  — 
2)  JB.  f.  1885,  1274;  ferner  dieaer  JB.:  Phenole.  —  »)  JB.  f.  1878,  588, 
807.  —  *)  Dieser  JB. :  Säuren  der  aromatischen  Reihe.  —  ^)  JB.  f.  1878,  810. 
—  «)  Vgl.  Fileti,  diesen  Bericht,  S.  604.  —  f)  Dieser  JB.:  Sauren  der 
aromatischen  Reihe.  —  Widman  macht  es  hier  wahrscheinlich,  dafs  die 
Atomverschiebung  nicht  nach  der  ersten,  sondern  der  zweiten  der  nach- 
stehenden Gleichungen  erfolge,  in  welchen  das  Wasserstoffatom  und  der 
Kohlenwasserstoffrest,  welche  ihren  Platz  wechseln,  eingeklammert  sind: 

CßHft-CH^CHj)  .CH«(.H)  =  CflH5-CH(.H)-CHa(-CH8) 
CHg  -CH(-CeH5)-CHa(-H)  =  CH,  -CH(-H)-CHg(-q8H6). 

Es  würde  sich  demnach,  genau  genommen,  nicht  um  eine  Umlagerang 
innerhalb  der  Propylgruppe ,  sondern  um  eine  solche  im  ganzen  Gumol- 
resp.  Cymolcomplex  handeln.  (C.  L.)  —  ^)  Siehe  voriges  Referat.  —  »)  Ber. 
1886,  2769.  —  w)  JB.  f.  1877,  790. 
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derivaten,  C6H3(C3H7p],  NHjp],  C00H[4])i),  jener  Säure,  der  bei 
165®  schmelzenden,  eigentlichen  Amidocumenylacrylsäure  (Amido- 
isopropylzimmtsäare)  sowohl  als  auch  der  bei  154  bis  155<^  schmel- 
zenden Amidonormalpropylzimmtsaure  durch  Hydrirung  mittelst 
Natriumamalgams  in  alkalischer  Lösung,  wobei  gleichzeitig  Wasser- 
abspaltung erfolgte.  Andererseits  erhielt  Er  es  auch,  indem  Er 
die  Cumenylacrylsäure  zuerst  in  die  Yon  Perkin^)  so  genannte 
Cufnenylprapionsättre ,  C^  H4  (C3  H7,  Cj  H4  -  C  0  0  H) ,  diese  sodann 
in  das  o-Nüroderivid,  CgHaCCsHycij,  NOapi,  CjH^-COOHt^]), 
überführte  und  letzteres  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Ferro- 
sulfat  reducirte.  Es  mufs  nun  offenbar  in  diesen  Processen 
entweder  die  Isopropylgruppe  zweimal  in  Normalpropyl,  oder  die 
normale  Propylgruppe  einmal  in  Isopropyl  sich  umgelagert  haben. 
Widman  nimmt  auf  Grund  eines  Analogieschlusses  das  erstere 
an;  auch  glaubt  Er,  dafs  in  dem  zuletzt  skizzirten  Processe  die 
AtOBiverschiebung  bei  der  Reduction  des  Acrylsäurerestes  zum 
Propionsäurereste  stattgefunden  habe,  die  Cumenylpropionsäure 
daher  als  Propylhydrozimmtsäwre  aufzufassen  sei.  In  der  folgen- 
den Uebersicht  sind  diejenigen  Phasen,  bei  welchen  demzufolge 
die  ümlagerung  von  Isopropyl  in  Normalpropyl  eintreten  würde, 
durch  einen  beigefügten  Stern  bezeichnet. 


o  -  Nitrocumenyl- 
acrylsäare 


i 


o  -  Amidocumenyl- 
acrylsäure 


1 


CumenylacrylBäure 

0  -  Nitpopropyl- 
zimmtsäure 

1 

o  -  Amidopropyl- 
zimmtsäure 

1 

PropylhydrocarbostyrÜ 


1 


Propylhydro- 
zimmtBäure 


1 


o  -  Nitropropylhydro- 
zimmtsäure 


Das  PropylhydrocarbostyrÜ    bildet    bei    134^    schmelzende  Kry- 
stalle  von  tafelartigem  oder  domatischem  Typus,   welche  nach 


1)  Dieser  JB.:  Säuren  der  aromaÜBchen  Reihe.  —  >)  JB.  f.  1877,  791. 
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H.  Bäckström  dem  rhombischen  System  angehören  und  das 
Axenverhältnifs  0,87&78: 1:1,64451  besitzen.  Die  Propylhydro* 
jsimmtsätire  wurde  in  Blättern  vom  Schmelzpunkt  76,5<^  erhalten ; 
ihre  Darstellung  aus  der  Cumenylacrylsäure  geschieht  am  besten 
durch  Kochen  mit  Jodwassersto&äure  und  Phosphor;  bei  An- 
wendung von  Natriumamalgam  resultirten  als  Nebenproduct  bei 
etwa  lOQo  schmelzende  Nadeln,  in  welchen  vielleicht  die  wahre 
Cumenylprapionsäure  zu  erblicken  ist.  Die  o-MonanitropropyU 
hydroeimmtsäure  wurde  in  bei  9d^  schmelzenden  Krystallen  ge- 
wonnen. 

M.  Fileti^)  machte  noch  auf  folgende  Fälle  von  Umlage- 
rungen  bei  Cumin-  und  Cyniolderivaien  aufmerksam.  Isopropyl 
lagert  sich  in  normales  Propyl  um  bei  der  von  Ihm')  aufgefun- 
denen Spaltung  des  Cuminäthers  in  Cuminol  und  Cymol;  nor- 
males Propyl  andererseits  in  Isopropyl  bei  der  von  Ihm  und 
C rosa 3)  bewirkten  Oxydation  des  Chlor-  und  Bromcymols  aus 
Thymol  zu  Chlor-  und  Bromcuminsäure,  sowie  bei  der  lieber- 
fuhrung  des  Cymols  in  Cuminaldehyd  nach  Errera*).  Der  auf 
diese  Atomwanderungen  bezüglichen  Regel  ^)  gab  Er  die  folgende 
Fassung:  Die  zu  einem  Kohlenstoffatom,  an  welches  Sauerstoff 
nicht  direct  gebunden  ist,  in  Parastellung  befindliche  normale 
Propylgruppe  wandelt  sich  in  Isopropyl  um,  sobald  Sauerstoff 
in  unmittelbare  Bindung  mit  jenem  Kohlenstoffatom  tritt;  und 
umgekehrt:  die  zu  einem  direct  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Kohlenstoffatom  in  Parastellung  befindliche  Isopropylgruppe  lagert 
sich  in  normales  Propyl  um,  wenn  der  Sauerstoff  aus  der  Molekel 
austritt  und  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen  verdrängt 
wird.  Selbst  wenn  diese  Gruppen  Sauerstoff  enthalten,  bildet 
sich  nach  Fileti's  Meinung  normales  Propyl.  Letzteres  nimmt 
Er  deshalb  z.  B.  auch  in  der  Cumenylacrylsäure^  C6H4(C3H7, 
CH=CH--COOH)*),  an  und  sucht  für  das  Seiner  Regel  wider- 
sprechende  Verhalten  der  Nitroderivate   dieser  Säure  eine  Er- 


1)  Gazz.  chim.  ital  16,  300.  —  «)  JB.  f.  1884,  955.  —  »)  Dieser  JB.: 
Ualogenverbindangfen  der  aromatischen  Reihe.  —  *)  JB.  f.  1883,  544; 
f.  1884,  538.  —  .^)  Vgl.  das  vorhergehende  Referat. 
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klärung  in  dem  besonderen  Einflufs  der  noch  hinzugekommenen 
negativen  Gruppe.  —  Um  einen  experimentellen  AufschluTs  über 
die  Natur  der  darin  vorhandenen  Propylgruppe  zu  erlangen,  be- 
handelte Er  Oumßidencü<md  ^  C6H4(C3H7,CHCl3),  Cumonii^il^ 
C6H4(CjH7,CN),  und  H&moctminsäure,  C6H4(CsH7,CH,-COOH), 
sowie  PropylpheHylglycölsäm-e,  C6H4[C8H7,CH(OH)-COOH],  und 
Prapylbmzaylameisensmre ,  C6H4(C3H7,  CO-COOH),  —  eine  bei 
106  bis  107^  schmelzende,  noch  näher  zu  beschreibende  Substanz 
—  mit  alkalischer  Ghamäleonlösung.  Sämmtliche  Verbindungen 
lieferten  hierbei  Oicyisopropylbeneoesäure.  Da  also  die  andere 
Seitenkette  nicht  intact  blieb,  so  konnte  aus  dem  Resultiren 
hydroxylirten  Isopropyls  auf  die  ursprüngliche  Structur  dieses 
Radicals  nicht  geschlossen  werden.  Aus  Thymol  erhaltenes  Brom- 
cyrnd^  C6H4(05H7(i],Br[2],CH3[4])i),  war  mittelst  Kaliumpermanga- 
nats nicht  zu  oxydiren. 

0.  Widman»)  kam  in  einer  Discussion  der  von  Fileti») 
aufgestellten  Regel  zu  dem  Resultat,  dafs  dieselbe  zu  einem  Theil 
im  Widerspruch  mit  den  Thatsachen,  zu  einem  anderen  Theil 
wenigstens  unbewiesen  sei  —  letzteres,  was  z.  B.  die  Voraus- 
setzung von  Isopropyl  im  Guminalkohol  anbetreflFe  *). 

M.  Fileti^)  entgegnete  darauf,  dafs  Er  einerseits  Seine 
Regel  in  der  allgemeinen  Form,  in  welcher  Er  sie  gegeben, 
eben  nur  im  Sinne  einer  Hypothese  betrachtet  wissen  wolle; 
dafs  andererseits  auch  die  von  Widman  vorgetragenen  Sätze 
mit  den  Ergebnissen  des  Experiments  nicht  immer  in  absoluter 
Uebereinstimmung  seien.  — ^  Er  erinnerte  bei  dieser  Gelegenheit 
daran,  dafs  Er«)  die  von  Widman 7)  vor  einiger  Zeit  beschrie- 
bene Acet-m-amidocuminsäure  bereits  früher  als  Dieser  erhalten 
habe. 

E.  A.  V.  Schweinitz»)  stellte  Octylbene6l^Giiß.22t  ^^r»  welches 
bis  dahin  nur  in  Gestalt  einiger  von  Beran»)  gewonnener  Deri- 


1)  Siehe  vorige  Seite.  —  «)  Ber.  1886,  2781.  —  8)  Siehe  das  vorangehende 
Referat.  —  *)  Diese  Yoraassetzung  hatte  übrigens  Widman  in  der  S.  601 
wiedergegebenen  Abhandlang  selbst  ausgesprochen.  (C.  L,)  —  *)  Gazz. 
chim.  ital.  16,  407.  -  «)  JB.  f.  1881,  824.  —  ')  JB.  f.  1883,  1209.  —  «)  Ber. 
1886,  64a  —  9)  JB.  f.  1885,  918. 
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vate  bekannt  war.  Er  bediente  sich  dabei  der  Fi ttig' sehen 
Methode,  indem  Er  Natrium  auf  eine  mit  dem  doppelten  Volumen 
Aether  verdünnte  Mischung  von  Brombenzol  und  normalem  Octyl- 
bromid  einwirken  liefs.  Er  erhielt  es  so  —  und  zwar  neben  dem 
höher  siedenden  Diodyl  *)  —  als  farbloses  Oel  von  süfslichem  Ge- 
schmack und  Geruch,  welches  bei  261  bis  263*  (uncorr.)  über- 
destillirte,  bei  0^  nicht  erstarrte  und  bei  lö^'  das  specifische 
Gewicht  0,849,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur, 
besafs.  Mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  lieferte  dasselbe 
Benzoesäure,  jedoch  nur  in  geringer  Menge.  Durch-  Schütteln 
mit  Bromwasser  unter  schliefslichem  kurzem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wurde  MonobromoctylbeHsd,  C^U4BT(Cg}ln)^  ein 
schweres,  hellgelbes,  zwischen  285  und  290<^  siedendes  und  bei 
0^  nicht  erstarrendes  Liquidum,  gewonnen;  durch  Behandeln  mit 
rauchender  Schwefelsäure  Odylbenzclnwnosulfosäure.  Die  freie 
Säure  war  eine  syrupöse  Flüssigkeit;  das  Bleisah^  (Ci4Hs|S03)2Pb 
.  3  H2  0,  bildete  mikroskopische,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryurn^ 
sah^  (Gi4H3iS03)sBa.H«0,  ebenso  wie  das  Sübersale^  C14HS1SO3  Ag 
.H3O,  Biättchen. 

Auch  F.  Ahrens')  brachte  eine  Mittheilung  über  Octylbengol^ 
welches  Er  ebenfalls  nach  der  Fi tti gesehen  Methode  dargestellt 
hatte.  Er  wandte  dabei  jedoch  Octylchlorid  an  und  fugte  den 
Aether  erst  nach  vollendeter  Reaction  behuls  Aufnahme  des  ge- 
bildeten Kohlenwasserstofib  hinzu.  Die  Eigenschafben  des  ge- 
wonnenen Octylbenzols  fand  Er  wesentlich  so,  wie  sie  v.  Schwei- 
nitz  beschrieben  hatte.  Es  bildete  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes,  süfslich  und  zugleich  brennend  schmeckendes  Oel 
vom  specifischen  Gewicht  0,852  bei  14®,  siedete  bei  262  bis  264<^ 
(uncorr.)  und  erstarrte  bei  --  V  krystallinisch.  Als  Nebenproduct 
wurde  nur  etwas  Benzol,  kein  Dioctyl  beobachtet.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuremischung  oder  besser  Kaliumpermanganat 
resultirte  gleichfalls  nur  Benzoesäure.  Das  Monochlaradylbenjsol^ 
C6H4Cl(C8Hi7),  wurde  unter  Mitwirkung  von  wenig  Jod  und  unter 


^)  Vgl.  diesen  JB.  S.  670,  woselbst  auch  eine  der  vorliegenden  Arbeit 
angehängte  Bemerkuug  über  Dicetyl  erwähnt  ist.  —  *)  Her.  1886,  2717. 
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Erwärmung,  in  nicht  ganz  reinem  Zustande,  als  bei  etwa  270  bis 
275<>  überdestillirendes  Oel  gewonnen.  Das  analog  bereitete 
Mimobrtmodylhenzol^  C6H4Br(C8Hi7),  blieb  bei  — 10<>  noch  flüssig 
and  siedete,  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  des 
oben  genannten  Chemikers,  bei  285  bis  287<^.  Die  ungewohnt 
geringe  Siedepunktsdifferenz  zwischen  dem  Chlor-  und  dem  Brom- 
derivat yeranlafste  Ähren s  zu  der  Vermuthung,  dafs  möglicher- 
weise die  Halogene  eine  verschiedene  Stellung  gegenüber  dem 
Octyl  im  Benzolkem  einnehmen  könnten^).  Das  vermittelst 
Quecksilberoxyds  dargestellte  Monojododtylhenzol^  ^6^a^{^^^\i\ 
konnte  bei  —  4<^  zum  Erstarren  gebracht,  dagegen  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden.  Eigenthümlich  verhielt  sich  das  Octylbenzol 
beim  Nitriren.  In  Berührung  mit  rauchender  Salpetersäure  gab  es 
zunächst  Krystalle  von  m-M(m(müroo€tylb€nzol^  ^t^A{^%^\i[\y 
NO)[s]),  welches  durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
besser  durch  Sublimation,  in  langen,  nur  einen  Stich  ins  Gelbe 
zeigenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123  bis  124<^  erhalten  wurde. 
Beim  Erwärmen  des  Reactionsgemisches  auf  dem  Wasserbade 
schied  sich  dann  neben  weiteren  Antheilen  des  Metaderivates 
p-MononUrooctyTbened^  C6H4(C8Hi7[i],N02[4]),  aus,  welches  beim 
Erhitzen  erst  nach  jenem,  und  zwar  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  204<^  sublimirte.  Durch  längere  Einwirkung 
der  Salpetersäure  bei  erhöhter  Temperatur  lösten  sich  diese 
Nitroverbindungen  unter  Oxydation  zu  den  entsprechenden  Nitro- 
benzoesäuren  wieder  auf.  Aus  der  schliefslich  erhaltenen,  klaren 
Flüssigkeit  fällte  Wasser  dann  0'M(m(mii/roo€iylbmzol^  ^^^Ai^i^mw^ 
N09[s]),  als  schweres,  gelbes  Oel  aus.  Letzteres  war  das  haupt^ 
sächlichste  Product  der  Nitrirung.  Dinitrooäylbenzol^  C^ll^[GsUij^ 
(NO)),],  wurde  zufällig  erhalten,  als  eine  noch  mit  Salpetersäure 
durchtränkte  Probe  des  m-Mononitroderivates  mit  Aether,  danach 
mit  Wasser  Übergossen  wurde.  Dasselbe  fiel  aus  heifsem  Alkohol 
in  Form  einer  verfilzten,  gelben  Krystallmasse  nieder;  es  war 
subliitiirbar  und  schmolz  bei  226^    Ein  Versuch,  die  Stellung  der 

1)  Hierbei  murs  indeBsen  berücksichtigt  werden,  dafs  auch  zwischen 
dem  Chlorid  nnd  ddm  Kohlenwasserstoff  selbst  kein  grofser  Unterschied 
bezüglich  des  Siedepunktes  besteht.  (C  L,) 
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zweiten  Nitrogruppe  zu  ermitteln,  war  erfolglos  i).  Beim  Behandeln 
des  o-Nitrooctylbenzols  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  das  o- 
Amidooctylheneol  in  Gestalt  des,  weifse,  seidenglänzende  Nadeln 
bildenden  Zinndoppelsalzes^  [Gi4Hsi(NHs).HGl],.SnCl4,  gewonnen. 
Das  Chhrhydrat  krystallisirte  aus  Aether  in  weiTsen  Blättchen, 
während  die  wässerige  Lösung  nur  einen  rothen  Rückstand 
hinterliefs. 

F.  Kr  äfft  3)  beschrieb  einige  hochmölshdare  aromatische 
Kohlemodsserstoffe  und  Ketone,  Das  unter  Seiner  Leitung  durch 
Th.  Steinmann  untersuchte  Hexadecyl-  oder  Cetylbenjsöl^ 
CeH5(C|6H3s),  eine  gut  krystallisirende,  bei  27^  schmelzende  und 
unter  einem  Druck  Yon  15  mm  bei  230®  siedende  Verbindung, 
war  von  Diesem  aus  Jodbenzol,  Cetyljodid  und  Natrium  dar- 
gestellt. Mit  rauchender  Schwefelsäure  gab  es  CetylbensKjimanO' 
sulfosäAire^  deren  schwer  lösliches  Natriumsalg,  G^H^  (Ci«  H33)SOsNa, 
in  der  Kalischmelze  bei  250^  das  schön  krystallisirte  Cetylphenol^ 
C6H4(Ci6H38)OH,  lieferte;  dieses  besafs  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack, schmolz  bei  77,5®  und  siedete  unter  16  mm  Druck  bei 
260  bis  261^  Mononürocetylbenzol,  C6H4(Ci6H38)NO„  ein  krystal- 
linisches  Pulver  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  35  bis  36^  wurde 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Ämidocetylbenjgöl^  CeH4(GieH3s)NH3, 
übergeführt,  eine  bei  circa  53<>  schmelzende  und  unter  14  mm 
Druck  bei  254  bis  255<*  überdestillirende  Base,  deren  Platin- 
doppelsale^  [C6H4(CieH33)NH,.HCl],  .PtCU, in  Aether  und  starkem 
Weingeist  ziemlich  löslich  war.. —  Odaäecylbened ^  C6H5(C|8H37), 
war  analog  mittelst  Odadeoyljodid^  CisHstJ,  letzteres,  mit  dem 
Schmelzpunkt  33,5»,  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  den 
eben  geschmolzenen  Alkohol  dargestellt  worden  3).  Das  Octadecyl- 
benzol  wurde  durch  Fällen  der  ätherischen  Lösung  mit  Wein- 
geist, je  nach  der  Concentration  entweder  zunächst  ölformig,  oder 
direct  in  silberglänzenden  Blättchen  erhalten;  unter  15  mm  Druck 
siedete  es  bei  249»;  der  Schmelzpunkt  lag  bei  36».   Beim  Erstarren 


^)  Die  Behauptung,  dafs  zwei  Dinitroverbindungen  sich  von  dem  m- 
Mononitrooctylbenzol  nach  der  Theorie  ableiten  liefsen,  beruht  wahrschein- 
lich auf  einem  Schreib-  oder  Druckfehler.  —  «)  Ber.  1886,  2982.  —  «)  Vgl. 
diesen  JB.  S.   569. 
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scheint  vorübergehend  eine  labide,  4  bis  5<>  niedriger  schmelzende 
Modification  zu  entstehen,  eine  Erscheinung,  welche  in  ähnlicher 
Weise  auch  beim  Cetylbenzol  beobachtet  wurde.  Mit  Brom  reagirte 
der  neue  Kohlenwasserstoff  lebhaft;  mit  rauchender  Schwefelsäure 
gab  er  eine  Odadecylbeneolmmiosulfosäure^  deren  NcUriumsälß^ 
C6H4(Ci8H37)S03Na,  blätterig  krystallisirte  und  in  der  Kalischmelze 
Octadeq/lphefiol^  C6H4(Ci8H37)OH,  erzeugte.  Dieses  bildete  Blätter, 
welche  bei  84^  schmolzen  und  dann  unter  15  mm  Druck  bei  277 <* 
siedeten.    Das  farblose  Mononitroodadecylbenaol^  mit  dem  approxi-  | 

mativen  Schmelzpunkt  48(),  ging  bei  der  Reduction  in  Amidoocta'  ' 

decylbeneol  über.     Diese  Base  schmolz  bei  etwa  6  P  und  «kochte  i 

unter  15  mm  bei  274<^.  —  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
1  Thl.  Palmitylchlorid  in  2  Thln.  Benzol  mit  IV«  Thln.  Aluminium- 
Chlorid  stellte  Krafft  da8Penfa(Zecj/7|?A^ny?Ä^ow,C6H5-CO~Ci5H3i, 
dar.  Dasselbe  krystallisirte  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen 
Blättern;  der  Schmelzpunkt  lag  bei  59^  der  Siedepunkt  unter  i 

15  mm  bei  250,5  bis  25 1»-  Mit  Chromsäuremischung  wurde  es 
zu  Benzoesäure  und  Pentadecylsäwre  ^  oxydirt.  —  Analog  bereitete 
auf  Seine  Veranlassung  V.  Auger,  von  Dem  auch  die  Unter- 
suchung der  noch  zu  erwähnenden  Oenanthylidenderivate  herrührt, 
aus  Benzol  und  HeptoylcMorid  *)  —  dem  unter  gewohnlichem  Druck 
bei  145<>,  unter  einem  solchen  von  23  mm  bei  77®  siedenden* 
Chloride  der  Oenanthsäure  —  das  Hexylphenylketon^  CgHs— CO— 
CßHi,.  Dieses  schmolz  bei  17«,  kochte  unter  15  mm  bei  155^ 
und  gab  ein  Ketoxim^  CßHg— C(NOH)-C6Hi3,  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  55°.  Durch  Condensation  von  Heptoylchlorid  und 
Dimethylanilin  mit  Chlorrink  erhielt  Derselbe  neben  einer  anderen 
Base  vom  Schmelzpunkt  72,5^  das  Hexyldünethylamidophenylketon^- 
(CH3),NC6H4-CO-C6Hi3,  welches  bei  48,5o  schmolz  und  unter 
20  mm  bei  190<>  kochte.  Es  bildete  ein  durch  viel  Wasser  zer- 
fallendes Hydrochlorid^  sowie  ein  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
99,50  krystallisirendes  KHoxim,  (CH3)trNC6H4-C(NOH)-C6Hi3.— 
Aus  1  Thl.   Oenanthylidenchlorid  ^)  —  welches  unter  15  mm  bei 


1)  JB.  f.   1879,  673.  —  2)  Vgl.  Cahonra,  Compt.  rend.  25,  724.    (Im 
JB.  f.  1847  u.  1848,363  nicht  mit  anj?eführt.  —  »)  Lim p rieht,  JB.  f.  18B7, 465. 

JahrMber.  f.  Chem.  n.  i.  w.  für  1886.  39 
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65  bis  670  siedete  — ,  4  Thln.  Benzol  und  0,2  Thln.  Aluminium- 
chlorid wurde  das  HexyWiphenylfnethan  oder  Diphenylheptan^ 
(GeH5)2GH(CeHis),  gewonnen,  ein  bei  14^  schmelssender,  unter 
10mm  bei  186«,  unter  15  mm  bei  193^  überdestillirender 
Kohlenwasserstoff,  welcher  weiterhin  in  das  Dinitroderivat, 
(CeH4NO,),CH(CeHi3),  das  Diamidoderivat,  (C6H4NH,),CH(CeHi3), 
und  das  T€tram€thyldiamidoderiv(dj  [C6H4N(CH3),],CH(C«H|8), 
übergeführt  wurde.  Letzteres,  bei  59,5^  schmelzend,  unter  15  mm 
Druck  bei  275<^  siedend,  läfst  sich  einfacher  durch  directe  Gon- 
densation  von  Oenanthol  und  Dimethylanilin  mit  Ghlorzink  be- 
reiten. Das  Platindoppelsah  dieser  Tetramethylbase,  G23H34NS. 
2HGl.PtGl4,  bildete  einen  gelben,  krystallinischen ,  sehr  schwer 
löslichen  Niederschlag.  Wenn  zu  dem  Gemisch  von  Benzol  und 
Oenanthylidenchlorid  mehr  Aluminiumchlorid,  als  angegeben, 
hinzugefügt  wird,  so  wirkt  dasselbe  zugleich  spaltend,  und  es 
rcsultirt  hauptsächlich  Heptylbeneol  {Phenylheptan\  GeH5-G7Hi5, 
welches  unter  10  mm  bei  108  bis  110*  destillirt 

6.  Bouchardat  und  J.  Lafont^)  bewirkten  eine  Isomeri- 
sation  des  Terpentinöls  (Terd)enthens)^)j  indem  Sie  zu  einer 
Mischung  von  1200  g  desselben  mit  dem  gleichen  Volumen  Eis- 
essig nach  und  nach  880  g  Ghromsäure,  ebenfalls  in  eisessigsaurer 
»Lösung,  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  hinzugaben. 
Dabei  erlitt  nur  ein  geringer  Antheil  eine  Oxydation.  Es  wurde 
nun  unter  einem  auf  4  cm  verminderten  Druck  abdestillirt,  das 
Destillat  zur  Entfernung  der  Essigsäure  mit  Wasser  «owie  mit 
Alkalilauge  behandelt  und  dann  fractionirt.  Derart  wurden 
hauptsächlich  zwei  Producte  abgeschieden.  Das  eine,  in  der 
Menge  von  490  g  bei  155  bis  156^  unter  normalem  Druck,  über- 
gehend, bestand  aus  einem  Gemisch  von  unverändertem  Terpen- 
tinöl und  Camphen]  es  lieferte  ein  Monöhydrockhrid,  dessen 
specifisches  Drehungsvermögen  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung 
zu  — 22,50  bestimmt  wurde,  während  über  den  Schmelzpunkt 
nichts  angegeben  ist    Das  andere  Product,  dessen  Gewicht  130  g 


1)  Compt.  rend.  102,  60j  Bull.  bog.  chim.  [2]  45, 167.  —  ^  Pinen  nack 
der  Nomenclatur  von  Wallach,   JB.  f.  1885,  698. 
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betrug,  destillirte  bei  174  bis  178®;  es  enthielt  aufser  etwas 
Cymol^  sowie  Spuren  sauerstoffhaltiger  Verbindungen,  ein  neues 
Terpen:  das  linksdrehende  Terpilen^).  Dasselbe  ähnelte  sehr 
dem  Citren^),  lieferte  namentlich,  wie  dieses,  ein  Dihydrochloridy 
GioH|e.2HGl,  vom  Schmelzpunkt  47 o,  dessen  Lösung  optisch  in- 
activ  war.  Das  Terpilen  unterschied  sich  aber,  von  dem  genannten 
Kohlenwasserstoff  durch  sein  physikalisches  Verhalten:  [a]D  war 
ungefähr  — 65<>,  während  diese  Gröfse  beim  Oüren  zu  -4-104,9<* 
bestimmt  wurde. 

Dieselben 3)  untersuchten  femer  auch  das  Verhalten  des 
Terpentinöls  gegen  Eisessig  allein  ^).  Eine  Lösung  Yon  1  Volum- 
theil  des  ersteren  in  3  Volumtheilen  des  letzteren  wurde  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  während  sechs 
Monaten  sich  selbst  überlassen.  Danach  wurde  zur  Fortnahme 
von  Essigsäure  mit  Wasser  und  Alkälicarbonat  behandelt  und 
fractionirt,  erst  unter  normalem  Druck,  bis  die  Temperatur  von 
I80<>  erreicht  war,  von  da  ab  unter  einem  Druck  von  kaum  1  cm. 
Das  bei  gewöhnlichem  Barometerstand  Ueberdestillirende  be- 
stand zum  gröfsten  Theil  aus  unangegriffenem  .  Terpentinöl, 
welches  nur  eine  Vermehrung  des  Drehungsvermögens  [ajp  von 
— 39,60  auf  —  44,95<>  erfahren  hatte  und  fast  zu  V4  der  an- 
gewandten Menge  zurückgewonnen  wurde,  zum  kleineren  Theil 
aus  Terpilen^  CioHi^,  identisch  mit  dem  in  der  vorstehend  be- 
sprochenen Arbeit  erhaltenen;  dasselbe  siedete  bei  175<^  und 
zeigte  ein  specifisches  Gewicht  von  0,86  bei  0^  ein  Drehungs- 
vermögen von  — 62,1 5^  Das  unter  vermindertem  Druck  üeber- 
gegangene  enthielt  Additionsproducte  des  ursprünglichen,  sowie 
des  umgewandelten  Terpens  mit  der  Essigsäure.  Die  Fraction 
von  95  bis  lOb^  wbt Tereben(henmono(icetai,  C10H16.C2H4O2.  Dieses 
hatte  die  Dichte  0,9820  bei  0^  und  nur  ein  geringes  Drehungs- 
vermögen, etwa  1,650;  durch  Verseifung  lieferte  es  ein  actives 
Borneci  (weshalb  es  auch  als  Bomeolacetat  bezeichnet  werden 


>)  Vgl.  JB.  f.  1875,  889;  anch  eine  Notiz  von  Berthelot,  JB.  f.  1885, 
698.  -L  a)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1821.  —  »)  Compt.  rend.  102,  318;  Bull.  boc. 
chim.  [2]  45,  291.  —  *)  üeber  Aehnliches  behandelnde  Arbeiten  derselben 
Autoren  vgl.  dienen  JB. :  Campher  und  Verwandtes. 
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könnte).  Die  Fraction  110  bis  116<^,  an  Menge  die  vorige  über- 
wiegend, bestand  ans  Terpilennwnoacetat,  G10H16.C2H4O2.  Das 
specifische  Gewicht  desselben  war  0,9827,  [«Jd  =r  —  58,4<*,  Durch 
Chlorwasserstoff  wurde  es  in  das  bei  46  bis  48<^  schmelzende 
Dihydrochlorid^  CioHifi.2HGl,  übergeführt  Möglicherweise  ent- 
steht hierbei  zunächst  durch  Addition  eines  Moleküls  Chlor- 
wasserstoff eine  intermediäre  Verbindung,  ein  Chlor acetin.  Das 
Terpilenmonoacetat  würde  sich  sonach  als  ungesättigte  Verbindung, 
als  Derivat  eines  „bivalenten*^  Terpens,  wie  Bouchardat  und 
Lafont  sich  ausdrücken,  erweisen.  Das  andere  Acetat,  einem 
„monovalenten^  Terpen  entsprechend,  zeigt  solches  Verhalten 
nicht. 

In  nahem  Zusammenhang  mit  dieser  Arbeit  steht  diejenige 
von  Lextreiti)  über  das  Verhalten  der  Terpene  gegen  Ptkrin- 
säwre.  In  der  Kälte  scheint  zwischen  letzterer  und  dem  Terpen- 
tinöl  keine  Keaction  stattzufinden ;  erhitzt  man  aber  einige  Minuten 
zum  Kochen,  sp  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  gelbe  Masse 
aus,  welche  beim  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  farblose 
Blätter  giebt;  diese  stellen  das  TerebenthenpikraJt^  GioHig. 
GeH3(N  03)30,  vor.  Dasselbe  löste  sich  auch  in  Aether,  nicht 
aber  in  Wasser.  Mit  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ging  es  eine 
Verbindung  vom  Aussehen  der  Platinocyanüre  ein.  Beim  Kochen 
mit  wässeriger  Kalilauge  wurde  es  verseift  und  gab  ein  Sublimat 
von  Borneol^  CioHigO.  Letzteres  schmolz  bei  199  bis  200^  und 
siedete  bei  21 P,  in  diesen  Gonstanten  dem  natürlichen  Bomeol 
gleichend,  von  welchem  es  sich  nur  durch  das  entgegengesetzte 
Drehungsvermögen,  [a]x)  =  —37®,  unterschied;  mit  Chlorwasser- 
stoff' bildete  es,  wie  jenes,  eine  durch  kochendes  Wasser  leicht 
zersetzliche  Verbindung.  Durch  Salpetersäure  wurde  das  Bomeol 
zu  einem  Camphcr^  Gio  Hje  0,  oxydirt,  welcher  wiederum  mit  dem 
gewöhnlichen  Schmelz-  und  Siedepunkt  gemein,  aber  ein  Drehungs- 
vermögen, [«Jd  =  —  31^2',  hatte.  —  Die  Pikrinsäure  wirkt  übrigens 
zu  gleicher  Zeit  auf  das  Terehenthen  auch  isomerisirend  ein; 
der    solchergestalt    umgewandelte  Kohlenwasserstoff   giebt.  aber 


i)  Compt.  rend.  102,  556. 
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kein  Pikrat  mehr,  und  ebenso  wenig  thun  dies  das  Tereben  und 
das  Camphen.  Aus  Thymen  dagegen  wurden  Verbindungen  er- 
halten, welche  sich  mit  denjenigen  aus  Terebenthen  durchaus 
identisch  erwiesen. 

L.  Pesci^)  gab  eine  Zusammenstellung  Seiner  Arbeiten  3) 
über  das  Phellandren '). 

Im  Anschluls  an  letztere  liefsen  Derselbe  und  C.  Bettelli^) 
auch  auf  französisches  Terpentinöl  vom  Siedepunkt  156  bis  15S(^ 
und  dem  Drehungsvermögen  [a]j)  =  —  37,92<>  salpetrige  Säure 
einwirken.  Sie  verfuhren  dabei  so,  dafs  Sie  zu  einem  gut  durch- 
geschüttelten Gemisch  von  100  Thln.  des  Kohlenwasserstoffs  und 
545  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (aus  145  Thln.  concentrirter 
Säure  und  400  Thln.  Wasser  bereitet)  135  Thle«  Kaliumnitrit  in 
75  procentiger  Lösung  tropfenweise  und  unter  Abkühlung  hinzu- 
fugten und  dann  mit  viel  Wasser  verdünnten.  Es  resultirte  ein 
olivengrünes  Oel,  welches  noch  viel  des  Ausgangsmaterials  ent- 
hielt und  selbst  bei  — 18^  keine  feste  Verbindung  ausschied. 
Dasselbe  wurde  nun  mit  verdünntem  Ammoniak  behandelt.  Danach 
liefs  sich  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  nachfolgende 
Destillation  im  Wasserdampfstrom,  wobei  zuerst  unangegriffenes 
Terpentinöl  überging,  Mononüroterebenthen,  Cio  H15  N  Oj,  gewinnen. 
Dieses  stellte  ein  gelbes,  pfefferminzähnlich  riechendes  Oel  vor, 
welches  im  Wasser  untersank,  für  sich  auch  unter  vermindertem 
Druck  nicht  destillirbar  war  und  stark  nach  links  drehte.  Aus  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  wurde  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  der  betreffenden,  complicirt  zusammengesetzten  Verbindung 
aus  Phellandren  etwa  entsprechende  Säure  nicht  ausgefällt  Das 
Nitroterebenthen  wurde  mittelst  Zinkstaubs  und  Eisessig  zu  Mono- 
amidoterebenthenj  GioHi5(NH3),  reducirt,  einem  farblosen,  leichten 
Liquidum  von  unangenehmem  Geruch,  welches  unter  9  bis  13  mm 
bei  94  bis  97°,  unter  17  bis  23  mm  bei  99  bis  103»,  unter  40  mm 
bei  1I7<>,  unter  755  mm  bei  197  bis  200^  siedete,  in  letzterem 


i)Gazz.  chim.  ital.  16,  225.  —  «)  JB.  f.  1883,  1424;  f.  1884,  547;  f.  1885, 
096.  —  8)  Ueber  das  ätherische  Oel  tan  Phellandrium  ctqiHiticum  ist  auch 
eine  Dissertation  von  G.  Bauer,  Freiburg  1885,  erschienen.  —  *)  Gazz. 
chim.  ital.  16,  337;  Ann.  chim.  farm.  [4]  4,  145. 
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Falle  unter  geringer  Zersetzung.  In  Wasser  löste  diese  Base 
sich  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.;  sie  reagirte  stark 
alkalisch.  Ihr  Hydrochlorid,  C^o  H17  N .  H  Cl,  dessen  Lösung  links- 
drehend war,  krystallisirte  in  rechtwinkligen,  perlmutterglänzenden 
Tafeln ;  das  Flaiindoppelsah^  (Cjo  H17  N .  HCl), .  PtCl4,  welches  durch 
kaltes  Wasser  nicht  gelöst,  durch  kochendes  zersetzt  wurde,  in 
sechsseitigen  Platten;  das  Oxalat  in  schwer  löslichen  Blättchen. 
Das  Stdfat  bildete  eine  gelatinöse,  zerfliefsliche  Masse.  Die  Base 
besitzt  nach  Versuchen  von  F.  Albertoni  schon  in  geringen 
Dosen  eine  ausgesprochene  physiologische  Wirkung,  namentlich 
auf  die  Nervencentren.  Mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer 
Lösung  gab  sie  Trimdhylterebenthylammoniunijodidj  CioHi5N(GH3)3J, 
eine  in  rectangulären  Blättchen  krystallisirende  Verbindung, 
welche  weiterhin  einerseits  in  das,  zerfliefsliche  Nädelchen  bildende 
Chlorid  und  das,  in  fast  unlöslichen  Krystallkömeru  ausfallende 
Platindoppelsah ^  [CioHi5N(C  113)3 Cl]j.PtCl4,  andererseits  in  das 
freie  TriniMJ^Uerebenthylanmwniumhydroxyd  übergeführt  wurde. 
Die  mit  stark  basischen  Eigenschaften  begabte  Lösung  dieses 
letzteren  hinterliefs  beim  Verdunsten  in  einer  verdünnten  Wasser- 
stoffatmosphäre einen  Rückstand  zerfliefslicher  Nadeln.  —  Aus 
dem  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Tere- 
benthen  erhaltenen  grünen  Oele,  aus  welchem  ein  Additions- 
product  nicht  hatte  isolirt  werden  können,  liefs  sich  durch  Be- 
handeln mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ein  dem  entsprechenden 
Phellandrenderivat  analoges  Diamin  ebenso  wenig  abscheiden. 

G.  Errerai)  bemerkte,  dafs  das  Stuben^  C14H1,,  für  welches 
Kade')  als  charakteristische  Beaction  das  Eintreten  einer  rothen 
Färbung  beim  Erhitzen  der  alkoholischeu  Lösung  mit  Eisenchlorid 
angegeben  hatte,  an  dieser  Erscheinung  gar  nicht  activ  betheiligt 
sei,  deren  Zustandekommen  vielmehr  durch  die  Gegenwart  von 
Wasser  bei  dem  Versuche  bedingt  werde. 

H.  Griepentrog*)  berichtete  über  eine  neue  Synthese  des 
Triphenylmethans^  Ci^Hig,  welches  Er,  analog  wie  Baeyer*)  das 

1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  826.  —  ^)  Vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1879,  391  be- 
sprochene Abhandlung;  für  Stilben  ist  dort  Toluylen  gesagt  —  ')Ber.  1886, 
1876.  -  4)  JB.  f.  1874,  415. 
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unsymmetrische  Dipheuylathan,  durch  Gondensation  von  Benzal- 
dehyd mit  Benzol  darstellte.  Er  wandte  80  g  des  ersteren  und 
114  g  des  letzteren,  sonne  80  g  Chlorzink  an  und  setzte  das  Ge- 
misch sechs  bis  acht  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  250 
bis  270®  aus.  Das  in  geeigneter  Weise  gereinigte  Product  lieferte 
bei  der  Destillation  10  g  Triphenylmethan  vom  Schmelzpunkt  92^ 
und  etwa  15  g  eines  mit  diesem  gegen  360®  übergehenden  flüssigen 
KMentvasserstoffs^  dessen  genauere  Diagnose  noch  aussteht.  — 
Aehnlich  erhielt  Er  durch  Erhitzen  von  90  g  Benzaldehyd  und 
150  g  Tolud  mit  90  g  Chlorzink  ein  von  360  bis  400»  überdestilli- 
rendes,  ölförmiges  Gemisch  isomerer  Ditölylphenyhnähane^G^jSLiQ^)^ 
welche  noch  nicht  von  einander  getrennt  werden  konnten. 

Metamer  mit  den  letztgenannten  Kohlenwasserstoffen  sind  die 
von  W.  Hemilian^)  dargestellten  IHph^nylxylylmefhane^  ^n^to^ 
Das  Diphenyl-p- xylylmethan  hatte  Derselbe  vor  einiger  Zeit») 
durch  Condensation  von  Benzhydrol  und  p-Xylol  mittelst  Phosphor- 
säureanhydrid erhalten;  nach  der  gleichen  Methode  gewann  Er 
nun  auch  Diphenylrm-  und  -^xylylmethan.  —  Aus  m-Xylol  bildete 
sich,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  nur  ein  einziges  Biphenyl' 
m  -  xylylmethan^  welches  die  Constitution  Cg  H3  [CH3[i],  CHsfs], 
CH(C6H5)j[4]]  besitzt.  Dasselbe  ging  bei  der  Destillation  der  mit 
Wasser  und  Natronlauge  behandelten  Reactionsmasse  über  360» 
als  hellgelbes  Oel  über,  welches  erst  nach  mehreren  Tagen  er- 
starrta  Von  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin  wurde 
es  leicht  aufgenommen.  Aus  warmen  Lösungen  fiel  es  zunächst 
ölförmig  aus;  es  krystallisirte  am  leichtesten,  wenn  die  warm 
gesättigte  Eisessiglösung  mit  dem  zweifachen  Volumen  Aether 
versetzt  und  letzterer  dann  langsam  verdunstet  wurde.  Auf  diese 
Weise  wurden  ziemlich  grofse,  sechsseitige  Prismen  erhalten,  welche 
bei  61,5®  schmolzen.  Oxydationsmitteln  gegenüber  verhielt  der 
neue  Kohlenwasserstoff  sich  ähnlich  dem  isomeren  p-Xylyl- 
derivat  Bei  15-  bis  16  stündigem  Kochen  von  je  5  g  mit  20  g 
Kaliumdichromat   und   28g  Schwefelsäure,   mit  dem    doppelten 


>)   Vgl.  Thörner  und  Zincke,  JB.  f.  1878,  636.   —  «)  Ber.  1886, 
3061.  —  «)  Siehe  JB.  f.  1883,  562  f. 
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Volumen  Wasser  verdünat,  lieferte  es,   wie  jenes,  ein  in  Soda 
lösliches  und  ein  darin  unlösliches  Product.     Letzteres  wurde  in 
Äether  aufgelöst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  woraus  es  in 
centimeterlangen,    oft    kreuzförmig    verbundenen   Prismen    vom 
Schmelzpunkt   147^  anschofs.     Es  erwies  sich  als   ein  isomeres 
MähyldipJienylpMalid,  (CeH5>j=C=[-0-CO-CeH3(CH5H,  woraus 
die   Orthosteilung   der  .oxydirten  Methylgruppe    zum   Diphenyl- 
methanrest  hervorgeht   Durch  Rochen  mit  Natron  in  concentrirter, 
alkoholischer  Lösung  wurde  der  Lactonring  gesprengt  unter  Bil- 
dung von  mdhyltriphenylcarbinölr^'Ca/rbonsaurenh  Natrium^  (CeHs), 
=C(OH)-C6H3(CH3)-COONa,  einem  undeutlich  krystalUnischen 
Salz,  aus  welchem   Chlorwasserstoffsäure  die  Phtalidverbindung 
regenerirte,  nach  der  mittelst  Zinkstaubs  in  alkalischer  Lösung 
bewirkten  Reduction  aber  die  beständige  MeOiyltriphmiylnwthan' 
^carbonsäure,  (CeHj),  =  CH~  C6H3(CH3)-COOH,   fällte.     Diese 
bildete  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  203  o,  ihr  zunächst  entstandenes 
Natriutnsah    seidenglänzende    Nadeln.      Auch    ihr  BaryiMnsdle^ 
(C,iHi7  02)Ba.3H2  0,  und  ihr  Sübersah^  CjiHnOjAg,  krystalli- 
sirten  nadeiförmig  und  theilten,  ebenso  wie  das  Calcium-^  Magtie- 
sium-  und  Kupfersah  ^  mit  den  Salzen  der  früher  beschriebenen 
isomeren  Säure   die  Eigenthümlichkeit,   in    Wasser    mehr    oder 
weniger  unlöslich,  in  Weingeist  dagegen  ziemlich  leicht  löslich 
zu  sein.    Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  wandelte 
die  Säure  sich  wieder  rückwärts  in  das  Lacton  um.     Beim  Er- 
hitzen mit  überschüssigem  Baryumhydrat  lieferte  sie  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  das  von  E.  und  0.  Fischer *)  eui- 
iecktQ  DipJienyl'P'tolylniethan^  C20H18  =  0^114  [CH(C6H5)2[i],  CHsjij], 
vom   Schmelzpunkt  7P,  womit  für  die  nicht  oxydirte  Methyl- 
gruppe die  ParaStellung  zum  Diphenylmethanrest  bewiesen  ist. 
Durch   Schwefelsäure  wurde   die    Methyltriphenylmethancarbon- 
säure,  analog  der  entsprechenden  Säure  aus  dem  p-Xylyldiphenyl- 
methan,   zu  einem   Methyl(mesq)phenylatUhran€i  %   (CHs)CeH3= 

[-C(C6H5)-C6H4-C(OH)-],  condensirt,  welches,  den  analytischen 

1)  JB.  f.  1878,  479.  —  2)  In  Gemäfsheit  der  von  Bernthsen  (vgl.  JB. 
f.  1835,  936)  vorgeschlagenen  Nomenclatur. 
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Zahlen  nach  in  allerdings  nicht  ganz  reinem  Znstande,  aus  Alkohol 
in  gelben  Krystallblättchen  erhalten  wurde  und  sich  bei  150  bis 
170^  unter  gleichzeitiger  Bräunung  verflüssigte.  Chromsäure  in 
Eisessig    oxydirte    dasselbe     zu    Methyl(mesq)phenyloxanthranol^ 

(CH3)C6Hs=[-C(OH,C6H5)-C6H4-CO-]i),  welches  in  farblosen, 
bei  213^  schmelzenden,  in  Alkalien  ganz  unlöslichen  Prismen 
krystaUisirte  und  durch  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  wieder 
zu  dem  Anthranol  reducirt  wurde.  Dieses  letztere  wurde  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  weiter  zu  einem  Kohlenwasserstoff 
reducirt,  der  voraussichtlich  Meihyl(meso)phenylanthr(xcen  war, 
jedoch  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  —  Das  in  Soda  lös- 
liche Oxydationsproduct  des  Diphenyl-m-xylylmethans  bestand  aus 
einem  Säuregemenge,  aus  welchem  durch  fractionirte  Erystalli- 
sation  eine  bei  228^^  schmelzende  Diphetiylphkilidmonocarbansäure 
(  Triphenylcarbinolanhydrodicarbansäure),  (CgH5)a=C=[-CJl3(COOH) 
— CO— 0— ],  abgeschieden  werden  konnte,  und  welches,  da  eine 
weitere  Zerlegung  unthunlich  war,  mittelst  Kaliumpermanganats 
in  alkalischer  Lösung  vollends  in  diese,  das  Endproduct  der  Oxy- 
dation repräsentirende  Säure  übergeführt  wurde  ^).  Die  Diphenyl- 
phtalidcarbonsäure  war  in  Wasser  unlöslich,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirte  sie  in  leicht  verwitternden  Tafeln,  C31H14O4.C3II6O. 
Ihr  Cdlciumsdlz  ^  (C21  Hij  04)3  Ca  .  3  Hj  0 ,  und  ihr  Silbersah^ 
CsiHis04Ag,  bildeten  Nadeln,  das  Barywmsalz  krystallisii'te 
schwierig;  diese  Salze  sind  wieder  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie 
sich  in  Wasser  schwer,  in  70procentigem  Alkohol  leichter  auf- 
lösen. Schmelzendes  Kali  spaltete  die  Säure  in  Benzophenon 
und  Isopktalsäurej  resp.  Benzoesäure.  Beim  Kochen  ihrer  alka- 
lischen Lösung  mit  Zinkstaub  wurde  sie  reducirt;  Salzsäure 
fällte  alsdann  eine  Tripkenyhiethandicarbonsäure^  C6H3[COOH[i], 
COOH[«],CH(C6H5)a[4]],  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 278<^  krystaUisirte,  und  deren  Salze  gröfstentheils  sowohl 


^)  Ueber  die  Gonstitation  der  Oxanthranole  vgl.  übrigens  Lieber- 
mann, JB.  f.  1885,  1654.  —  ^)  In  den  diese  letztere  liefernden  Säaren 
des  Gemenges  mufste  offenbar  entweder  der  Diphenylmethanrest  nooh  nicht 
hydroxylirt  oder  das  zu  diesem  in  Orthosteilung  befindliche  Methyl  noch 
nicht  in  Garboxyl  verwandelt  sein. 
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in  Wasser  als  auch 
in  Alkohol  schwer  lös- 
lich waren.  Das  Ccir 
ciumsaljg,  G^iVinO^Ca, 
.2H;iO,  bildete  mikro- 
skopische Nädelchen, 
das  wasserfreie  JSo- 
ryufnsdlz  ebensolche 
Blättchen,  das  Silber- 
salz  fiel  käsig  aus. 
Durch  Oxydation  mit 
alkalischer  Permanga- 
natlösung  wurde  die 
Säure  wieder  rück- 
wärts in  die  Lacton- 
säure  übergeführt.  Bei 
der  trockenen  Destil- 
lation mit  überschüs- 
sigem Baryumhydrat 
lieferte  sie  Triphenyl" 
methan.  Mit  Schwefel- 
säure endlich  gab  sie 
nicht  weiter  unter- 
suchte Condensations- 
producte.  Die  neben- 
stehende Zusammen- 
stellung giebt  eine 
Uebersicht  der  darge- 
stellten Verbindungen. 
Bei  der  Conden- 
sation  von  o  -  Xylol 
und  Benzhydrol  mit- 
telst Phosphorsäure- 
anhydrid erhielt  He- 
milian  gleichfalls  ein 
einheitliches  Biphenyl' 
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O'xylylmethan^  C^iH^o,  welchem  die  Structur  G5H3[GH3[i],CH3[3], 
CH(C6Hs)s[4]]  zukommt  Dieser  KohlenwasBerstoff  krystallisirte 
aus  Alkohol  in  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  68,5^;  er  destillirte 
bei  einer  über  360®  gelegenen  Temperatur.  Die  Oxydation 
wurde  wieder  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  bewerk- 
stelligt und  das  Product  mit  Sodalösung  behandelt,  welche  nur 
einen  Theil '  desselben  aufnahm.  Da  indessen  sowohl  das  Un- 
gelöste wie  auch  das  Gelöste  unkrystallisirbar  und  jedenfalls 
keine  einheitlichen  Verbindungen  waren,  so  wurde  jenes  mit  der- 
selben Oxydationsmischung,  dieses  mit  Kaliumpermanganat  weiter 
oxydirt,  wodurch  schlief slich  neben  etwas  Beneophenon  —  das 
sich  übrigens  in  geringen  Mengen  auch  bei  der  Oxydation  von 
Triphenylmethan  und  dessen  anderen  Homologen  bildet  —  eine 
einzige  Säure  resultirte,  die  Tnphmylmrhinoldicarhonsäure, 
(CeH5),=C(OH)-C5H3(COOH),.  Diese  Säure  war  auch'  in  freier 
Form  beständig  und  gab  kein  Phtalidderivat,  wodurch  bewiesen 
ist,  dafs  in  dem  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  der  Di- 
phenylmethanrest  zu  den  Methylgruppen  nicht  benachbart  liegt. 
Sonach  gehören  alle  drei  Diphenylxylylmethane  zu  den  1-,  2-,  4- 
Benzolderivaten  1) :  ein  neues  Argument  für  die  von  Körner^) 
und  Wroblewsky*)  aufgestellte  Regel,  der  zufolge  eine  besondere 
Tendenz  zur  Bildung  dieser  sogenannten  unsymmetrischen  Lage- 
rungsform besteht  Die  Triphenylcarbinoldicarbonsäure  schied 
sich  aus  heüÜser,  wässeriger  Lösung  zunächst  als  milchige  Trübung 
aus,  wandelte  sich  dann  aber  bald  in  ein  Aggregat  feiner  Nadeln 
um.  Da8jBarj(umsaZi9,G9iHi405Ba,und  das  Calciumsalz^  C3iHi405Ca, 
krystallisirten  wasserhaltig;  das  Silber  sah  war  amorph.  Erhitzt 
schmolz  die  Säure  bei  178  bis  180<^  und  ging  dabei  unter  Auf- 
schäumen in  das  Anhjfd/rid^  GS1H14O4,  über.  Letzteres  löste  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  es 
bildete  eine  amorphe,  pellucide  Masse,  welche  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzte.  Die  Triphenylcarbinoldicarbonsäure  konnte 
nicht  reducirt  werden.    Mit  einem  Ueberschufs  von  Baryumhydrat 


^)  Sie  könnten  mithin  als  diphenylirte  Fseudocumole  betrachtet  werden. 
—  «)  Vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1875,  299  f.  behandelte  Arbeit.  —  «)  JB.  f.  1874, 
362. 
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destillirt,  gab  sie  Triphefiylcarbitwl  vom  Schmelzpunkt  158^  — 
Weder  aas  m-  noch  aus  o-Xylyldiphenylmethan  gelang  es  Hemi- 
lian,  individualisirte  Brom-,  Nitro-  oder  Sulfoderivate  zu  ge- 
winnen; die  Nitroverbindungen  bildeten  amorphe,  weifse  Flocken 
und  lieferten  bei  successiver  Hydroxylirung  und  Amidirung  rothe 
Farbsto£fe  der  Fuchsinreihe. 

E.  Prost  1)  berichtete  über  die  aramatischeti  KoMenwasser^ 
Stoffe^  welche  aus  Benzylchlorid  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
sich  bilden.  Er  erhitzte  600  g  des  ersteren  mit  222  g  des  letz- 
teren, wobei  die  Reaction  bereits  unterhalb  der  Siedetemperatur 
(176<>)  des  Chlorids  eintrat.  Nach  ihrer  Beendigung  wurde  das 
zähe  Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  unter 
300°  siedenden  Antheile  wurden  durch  Ueberftihrung  in  Baryum- 
sulfonate  weiter  charakterisirt  Sie  enthielten  aufser  etwas  uu- 
zersetztem  Äusgangsmaterial  Toluol  und  einen  als  Flhei^yltolyU 
methan  oder  BenzyUoluol^  Ci4Hi4  =  C6H5-CH,-C6H4-CH3,  an- 
gesprochenen Kohlenwasserstoff;  vgl.  Zincke').  Das  bei  höherer 
Temperatur  Destillirende  bestand  aus  einem  festen  Antheil,  der 
sich  wie  Änthracen  verhielt,  und  einem  flüssigen,  welcher  zu 
der  Formel  CsiHjo  stimmende  Zahlen  gab  und  daher  wohl  aus 
den  von  Weber  und  Zincke»)  auf  ähnlichem  Wege  erhaltenen 
Dibenzyltöliwlen  zusammengesetzt  war. 

P.  Adam^)  erhielt  aus  Viphenyl  und  Methylenchlorid  bei 
Gegenwart  von  Chloraluminium  das  Fliwren^)  oder  Biphenylen- 
methan ,  C13  Hio  =  [-  Cg  H4  -  Cg  H4  -]  =  C  H^ ,  und  einen  zweiten 
Kohlenwasserstoff,  welchen  Er  als  BiphenyldipJhenylmethan^  C35H20 
=.(C6H5— C6H4)2CH2,  ansieht.  Die  Ausfuhrung  der  Reaction  ge- 
schah in  der  Weise,  dafs  15  Thle.  Diphenyl,  gemischt  mit  1  Tbl. 
des  Friedel-Crafts'schen  Condensationsmittels,  geschmolzen 
und  der  langsamen  Einwirkung  von  1  Tbl.  Methylenchlorid  aus- 
gesetzt wurden,  wobei  die  entbundene  Wärme  zunächst  genügte, 
um  die  Masse  flüssig  zu  erhalten.,  Schliefslich  wurde  noch  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  als  sich  Chlorwasserstoff  ont- 


1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  46,  247.  —  »)  JB.  f.  1871,  487.  —  »)  JB.  f.  1874, 
84  f.  —  *)  Compt.  rend.  103,  207.  -  »)  JB.  f.  1874,  414. 
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irickelte,  das  Product  in  Wasser  gegossen  und  fractionirt.  Bei 
300  bis  305^  ging  das  Fluoren  über.  Dasselbe  zeigte  den  Schmelz- 
ponkt  1130  und  wurde  des  Weiteren  durch  Ueberfuhrung  in  das 
Dibront-  und  das  Tribromderivat  identificirt,  von  welchen,  in  guter 
Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  Barbier's^),  ersteres  bei 
166^  letzteres  bei  161»  schmolz.  Um  310  bis  320<>  destillirte 
das  andere,  für  DiphmyMiphenyhnethan  gehaltene  Product,  dessen 
Schmelzpunkt,  161^,  von  demjenigen  des  von  Weiler«)  aus  Di- 
phenyl  jind  Methylal  dargestellten  Kohlenwassersto%  nur  um  1^ 
differirte.  —  Aus  Methylchhrid  und  Diphenyl  erhielt  Adam  durch 
die  Aluminiumchlorid -Reaction  flüssige  und  feste  Kohlenwasser- 
stoffe, deren  Trennung  Ihm  noch  nicht  gelang. 

H.  E.  Armstrong 9)  gab  eine  summarische  Uebersicht  der 
Untersuchungen,  welche  Er,  in  Fortsetzung  Seiner  früheren 
Arbeiten*),  über  die  bei  der  Bildung  von  Naphtdlinderivaten  zu 
beobachtenden  Substituti(msregelmäfsigk€iten  gemeinschaftlich  mit 

F.  W.  Streatfeild,  S.  Williamson  und  W.  P.  Wynne  aus- 

. 

geführt  hatte.  Es  wird  genügen,  auf  die  bezüglichen,  ausführ- 
licheren Einzelpublicationen  zu  verweisen,  welche  in  einem  anderen 
Gapitel  ^)  dieses  Jahresberichtes  behandelt  sind. 

E.  Bamberger  und  M.  Philip«)  untersuchten  die  Oxydations- 
producte  des  Pyrens^  CißHio-  Bezüglich  des  Pyrenchinons^ 
GißHgO,?),  wurde  zunächst  festgestellt,  dafs  dasselbe  kein  o-  resp. 
«-Diketon  sein  könne,  da  es  weder  ein  Chinoxalinderivat  ^)  noch 
die  von  Bamberger')  aufgefundene  Farbreaction  gab.  In  dem 
zuerst  von  Hintz^®)  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs 
mittelst  Ghromsäure  neben  dem  Pyrenchinon  beobachteten,  in 
Soda   löslichen  Körper   Ci5He04,    welchen    dann    auch  Gold- 


^)  JB.  f.  1874,  415;  f.  1876,  417.  —  »)  JB.  f.  1874,  449.  Die  Siede- 
temperatur wird  dort  allerdings  höher  angegeben.  —  ^  Chem.  News  54, 
326  (Vortrag  anf  der  Versammlong  der  British  Association  for  the  Advance- 
ment  of  Science  zu  Birmingham  1886).  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1882,  429.  — 
^)  Salfosäaren  der  aromatischen  Reihe.  —  ^)  Ber.  1886,  1427.  Als  Mit- 
arbeiter Bamberger's  fangirte  anfangs  J.  Kranz  Feld.  —  ^  Vgl.  JB.  f. 
1883,  1013.  — 8) Vgl.  Korner,  JB.  f.  1884,  688;  Hinsberg,  daselbst  1383; 
anch  JB.  f.  1885,  1956.  <-  »)  Daselbst  195a  —  ^^)  Inangnraldissertation, 
Strafsburg  1878;  vgl.  JB.  f.  1877,  890. 
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schmiedti)  in  Händen  hatte,  wurde  das  Anhydrid  einer  neuen 
zweibasischen  Säure,  der  Pyrensäure^  G15H3O5,  erkannt  Dasselbe 
entsteht  nämlich  aus  letzterer  äufserst  leicht,  nicht  nur  beim 
Erhitzen  auf  120^,  sondern  auch  schon  beim  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig,  wobei  es  in  kurzen,  glasglänzenden,  gelben  Prismen 
erhalten  wird.  Die  Pyrensäure  bildet,  aus  ihren  Salzen  gefällt, 
goldgelb  flimmernde  Blättchen;  ihre  Dibasicität  wurde  durch 
Analysen  des  Baryum-  und  des  Süberscdzes  festgestellt  Ebenso 
leicht  wie  das  Anhydrid,  lieferte  sie  auch  ein  Lnid^  G15  H7  O3  N  = 
CisHeO(CO),NH,  welches  sich,  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  schon  in  der  Kälte,  sofort  aber  beim 
Erwärmen,  in  messinggelben  Flittem  abschied.  Die  Pyrensäure 
mufste  demnach  als  eine  o-Dicarbonsäure  angesprochen  werden  ^). 
Das  in  ihrem  Molekül  enthaltene  fünfte  Sauerstoffatom  erwies 
sich  ferner  als  das  eines  Carbonyls,  da  durch  Wechselwirkung 
der  neutralen  Alkalisalzlösung  mit  chlorwasserstoffsaurem  Phenyl- 
hydraein  und  Hydroxylamin  schön  krystallisirte,  farbige  Nieder- 
schlage  erfolgten.  Um  über  die  Stellung  der  Carbonylgruppe 
einen  näheren  Aufschlufs  zu  erlangen,  wandten  Bamberger 
und  Philip  die  von  Homolka')aIs  für  a-Ketonsäuren  charakte- 
ristisch angegebenen  Reactionen  auf  die  Pyrensäure  an;  die  nur 
schwach  auftretende  Kohlensäureentwickelung  sprach  indessen 
nicht  dafür,  dafs  das  Carbonyl  mit  einer  der  Carboxylgruppen 
unmittelbar  verbunden  sei. 

Dieselben*)  fanden  dann  bei  der  näheren  Untersuchung 
der  aus  Pyrensäure^  Ci3H60(COOH)2,  mit  Phenylhydrazin  er- 
haltenen  Verbindung  (s.  oben),  dafs  deren  Zusammensetzung 
ebenfalls  mit  der  Annahme  einer  «-Stellung  für  das  Carbonyl 
unvereinbar  sei.  In  letzterem  Falle  hätte  nämlich  den  Forschungs- 
ergebnissen   von    Roser*)    und  Liebermann«)    zufolge    eine 


1)  JB.  f.  1883 ,  1013.  —  2)  In  Verfolg  Ihrer  interessanten  Unter- 
sachungen  haben  die  Autoren  mittlerweile  Ihre  AnffasBung  der  Pyrensäure 
dahin  modificirt,  dafs  dieselbe  ein  sogenanntes  ^P^-^  (d.i.  a[i]«c[8]-)  Derivat 
des  Naphtalins  sei.  —  «)  JB.  f.  1885,  1322.  —  *)  Ber.  1886,  1995.  — 
^)  JB.  1885,  1448.  —  ®)  Dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe.  Bam- 
berger  citirt  Übrigeos  nicht  die  richtige  Abhandlung  von  Liebermann^ 
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weitere  Gondensation  mit  dem  zweiten  (o-)  Garboxyl  stattfinden 
müssen.  Die  Pyrenphent/lhydrasiinsäure  besafs  aber  die  der  Formel 
Ci,H6[C=NaHC6H5,(COOH>|].2H20  entsprechende  Constitution, 
und  ihr  Baryumsiüz  war  Ci,H6[C=N2HCeH5,(COO)jBa].  Bei 
der  Destillation  mit  Calciumhydroxyd  gab  die  Pyrensäure  femer 
einen  Körper  CisHsO,  welcher  sich  nicht  wie  ein  Aldehyd,  wohl 
aber  wie  ein  Keton  yerhielt  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildete 
dieses  Fyrenketön  atlasglänzende,  goldgelbe  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 1420.  £g  lieferte  ein  Phenylhydrasrid^  eine  schön  krystal- 
lisirte  NtüritMndisulfitverbindtmg  und  ein  farbloses  Reductio&s- 
product,  welches  zweifelsohne  den  correspondirenden,  secundären 
Alkohol  y  G13H10O,  vorstellte  1).  —  Durch  Kaliumpermanganat  in 
kalter,  ziemlich  verdünnter  Lösung  wurde  die  Pyrensäure  weiter 
zu  einer  in  farblosen,  glitzernden  Nädelchen  sich  abscheidenden 
Naphtalintetracarbonsäurej  C14H8O8  =  CioH4(COOH)4,  oxydirt 
Die  vierbasische  Natur  dieser  Säure  ergab  sich  aus  der  Zusam- 
mensetzung des  Silber-  und  des  Baryumsahes:  Gi4H40gAg4  und 
Gt4H4  08Ba2.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  destillirte  Naphtalin  über. 
Die  Säure  ist  übrigens  jedenfalls  auch  in  dem  mit  Ghromsäure 
erhaltenen  Oxydationsproducte  des  Pyrens  vorhanden,  da  der  in 
Soda  lösliche  Antheil  desselben  gleichfalls  Naphtalin  abspaltete. 
Dieselben')  berichteten  in  einer  dritten  Mittheilung  über 
die  Oxydationsproducte  des  Pyrens  zunächst  Weiteres  über  diese 
Naphtdlintetracarbor^i4re.  Das  Verhalten  derselben  führte  Sie  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  nicht  nur  die  beiden  schon  in  der  Pyrensäure 
enthaltenen,  sondern  auch  die  beiden  neu  entstandenen  Garboxyl- 
gruppen  in  der  Orthostellung  zu  einander  befindlich  seien  >).  Aus* 
nehmend  leicht  bildeten  sich  nämlich  das  Dianhydrid  und  das 
Diimid:  ersteres,  GioH4[(GO)jO],,  bei  langsamem  Erhitzen  der 
Säure  auf  150  bis  170°,  beim  Erwärmen  derselben  mit  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewicht  1,43  auf  150<>  oder  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig,  aus  welchem  es  in  weifsen,  glänzenden, 


^)  Einige  dieser  Angaben  linden  sich  erst  in  der  dritten  Mittbeilun^ 
über  das  Pyren.  —  *)  Ber.  1886,  3036.  —  s)  Vgl.  die  Bemerkung  bezüglich 
der  Pyrensäure  Auf  voriger  Seite. 
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erst  über  300<>  sublimirenden  Nadeln  krTstallisirte;  letzteres, 
CxoH4[(GO)3NH]9,  beim  Auflösen  des  Dianhydrids  in  Ammoniak, 
woraus  es  sich  dann  in  Gestalt  flimmernder  Blättchen  abschied, 
welche  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  Nädelchen  und  Prismen 
zusammengesetzt  zeigten  und,  über  270^  erhitzt,  ein  Sublimat 
gelblicher,  glänzender  Nadeln  lieferten.  Das  Diimid  gab  eine 
Natriumverbindung  in  citronengelben  Nädelchen,  aus  welcher  es 
indessen  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure,  ja  schon  des  Wassers, 
leicht  regenerirt  wurde.  Bei  rascherem  Erhitzen  auf  200  bis  250« 
entstand  aus  der  Naphtalintetracarbonsäure  neben  dem  Dian- 
hydrid durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  auch  ein  carboxyl- 
ärmeres  Product,  aus  welchem  jedoch  wegen  Mangels  an  Material 
eine  bestimmte  Säure  noch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Es  wurde 
femer  versucht,  durch  weitere  Oxydation  zu  einer  Carbonsäure 
des  Benzols  zu  gelangen,  indessen  konnte  eine  solche  und  damit 
ein  weiterer  Einblick  in  die  Constitution  der  Naphtalintetracarbon- 
säure nicht  erhalten  werden.  Aufser  dieser  letzteren  entstand 
übrigens  bei  der  Oxydation  der  Pyrensäure  ein  in  orangerothen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191^  krystallisirendes  Nebenprodud^ 
welches  dem  cc-Oxynaphtochinon  sehr  ähnelte,  ohne  doch  damit 
identisch  zu  sein.  —  Aus  dem  Pyrenketon^)  erhielten  Bamberg  er 
und  Philip  durch  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium, 
wie  das  der  Analogie  nach  vorauszusehen  war,  eine  Dicarbonsäure 
des  Naphtalins,  CioHe(COOH)9,  welche  sioh  durch  den  bei  265<> 
liegenden  Schmelzpunkt  (ihres  Anhydrids)^  das  charakteristische 
Imid^  sowie  die  Zusammensetzung  des  Baryumsahes^  G|oHg(COO)|Ba . 
H2O,  als  die  von  Behr  und  van  Dorp^)  aus  Acenaphten  ge- 
wonnene NaphtcAsäure  erwies.  Die  Constitution  dieser  Säure  ist 
noch  aufzuklären. 


1)  Siehe  das  vorhergehende  Referat.  -~  ^  JB.  f.  1873,  690.    Vgl.  auch 
TerrisBe,  JB.  f.  1885,  1287. 
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Halogenverbindungen  der  Fettreihe. 

J.  Remsen  und  H.  W.  Hillyer^)  untersuchten  die  relative 
Beständigkeit  von  Alkylbromiden,  und  zwar  Aethylhromid^  Normal- 
und  l8opropylbromidy  (Iso-?) Butylbromid  und  gewöhnlichem,  bei 
119^  siedendem  Amylbromid^  indem  Sie  denjenigen  Bruchtheil  des 
Halogens,  welcher  bei  einer  Reihe  von  Reactionen  aus  äquiva- 
lenten Mengen  der  in  Alkohol  gelösten  Bromide  unter  gleichen 
Bedingungen  abgespalten  wurde,  mittelst  Silbernitrats  titrimetrisch 
bestimmten.  Das  Verhalten  der  Alkylbromide  gegenüber  nasci- 
rendem  Wasserstoff  war  ein  verschiedenes,  je  nachdem  derselbe 
in  saurer  Lösung  —  bei  einer  Versuchsreihe  aus  Schwefelsäure 
durch  reines  Zink,  bei  einer  anderen  aus  Essigsäure  durch  mit 
Kobalt  überzogenes  Zink  entwickelt  —  oder  in  alkalischer  Lösung 
—  in  diesem  Falle  mittelst  derselben  Metallcombination  und 
alkoholischen  Natrons  bereitet  —  einwirkte.  In  der  sauren  Lösung 
zeigte  sich  die  Stabilität  der  primären  Bromide  mit  steigendem 
Molekulargewicht  abnehmend,  die  des  secundären  Propylbromids 
aber  als  die  geringste  von  Allen.  In  der  alkalischen  Lösung  sank 
die  Beständigkeit  zunächst  ebenfalls  ein  wenig  von  der  Aethyl- 
zu  der  normalen  Propylverbindung,  stieg  dann  jedoch  beim  Butyl- 
bromid  stark  an,  um  beim  Amylderivat  wieder  abzunehmen;  beim 
Isopropylbromid  war  sie  unter  diesen  Umständen  viel  gröfser 
als  bei  dem  Isomeren*  normaler  Structur,  etwa  von  gleich  hohem 
Grade  wie  beim  Butylbromid.  In  der  zuletzt  angeführten  Ver- 
suchsreihe handelte  es  sich  aber  nicht  mehr  um  eine  einfache 
Reaction,  weil  zu  der  zersetzenden  Einwirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  diejenige  des  alkoholischen  Natrons  sich  addirte. 
Diese  letztere  wurde  daher  ihren  quantitativen  Beziehungen  nach 
gesondert  festgestellt.  Dabei  zeigte  sich  die  Beständigkeit  der 
primären  Bromide  vom  Aethyl  zum  Butyl  anwachsend,  beim  Amyl 
väeder  etwas  geringer;  das  Isopropylbromid  war  auch  hier  stabiler 
als  das  Normalpropylbromid  2).     Ebenso  war  das  Verhältnifs  der 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  251.  —  ^)  Die  vorliegende  Abhandlung  würde  durch 
Anwendung  graphischer  DarBtellung  zweifelsohne  an  Uebersichtlichkeit  der 
Resultate  sehr  gewonnen  haben.  {(\  LJ) 

Jahretber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fttr  1886.  4Q 
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beiden  PropylTerbindungen  gegenüber  dem  Ammoniak,  während 
gegen  Silbernitrat  und  -acetat  das  primäre  Bromid  viel  resi- 
stenter war  als  das  secundäre.  —  Arbeiten  ähnlichen  Inhalts 
liegen  von  Jackson i)  und  Wislicenus')  vor. 

R.  Meyer  5)  fand,  dafs  Isopropyljodid  und  Brom  sich  ziem- 
lich glatt  in  Isopropylbromid  und  freies  Jod  umsetzen,  wenn  die 
Reaction  durch  Abkühlung  gemäfsigt  und  das  1  Vj  fache  der  theo- 
retisch erforderlichen  Menge  Brom  genommen  wird.  Er  erhielt 
derart  78,8  resp.  71,9  Proc.  der  berechneten  Ausbeute  an  zwischen 
58  und  630,  resp.  58  und  60<>  überdestillirendem  Isopropylbromid*). 
Aehnlich  wie  das  höhere  Homologe  verhielten  sich  auch  Aefhyl- 
und  Methyljodid  gegen  Brom.  Dafs  freies  Chlor  aus  dem  I^opropyl- 
Jodid  das  Jod  verdrängt,  ist  bereits  durch  Linnemann*)  und 
Berthelot 6)  bekannt,  bei  deren  Versuchen  das  erstere  im  üeber- 
schufs  angewandt,  indessen  gleichzeitig  WasserstoflF  substituirend 
einwirkte.  Um  daher  auf  analogem  Wege  auch  Isopropylchhrid 
zu  gewinnen,  brachte  Meyer  auf  1  MoL  des  Jodids  nur  1  Atom 
Chlor  in  Reaction,  welches  Er  zu  dem  Zweck  aus  Salzsäure  durch 
eine  abgewogene  Quantität  Ealiumdichromats  entwickelte.  Aber 
auch  so  bildete  sich  ein  Gemisch  verschieden  hpch  chlorirter 
Körper,  in  dessen  niedrigst  siedender  Fraction  die  Gegenwart  der 
gesuchten  Verbindung  allerdings  wahrscheinlich  war.  —  Isopro- 
pylbromid wurde  durch  CMar  in  der  Kälte  gar  nicht  angegrifiFen  7), 
eine  Erscheinung,  welche  nicht  nur  gegenüber  den  vorstehend 
mitgetheilten  Reactionen  auifallend,  sondern  auch  gerade  ihres 
negativen  Charakters  wegen  in  theoretischer  Beziehung  sehr  inter- 
essant ist;  auf  den  Berthelot'schen  Principien®)  fufsend,  hätte 
man  nämUch  aus  thermochemischen  Bestimmungen  von  Thomson») 
auf  eine  stattfindende  Umsetzung  schliefsen  dürfen.  Für  die 
Verdrängung  von  Brom    in    organischen    Verbindungen    durch 


1)  JB.  f.  1879,  390;  f.  1880,  482;  f.  1881,  396.  —  ^  JB.  f.  1882,  870.  - 
^)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  104.  —  *)  Diese  Umsetzung  ist  bereits  von  Li n ne- 
in an  n  beobachtet;  vgl.  JB.  f.  1865,  489.  —  ^)  Siehe  die  vorstehende  Note. 

—  6)  JB.  f.  1870,  476.  —.7)  Vgl.  auch   Willgerodt,  diesen  JB.:  S.  635. 

—  8)  Vgl.  JB.  f.  1880,  83.  —  9)  Vgl.  JB.  f.  1885,  181. 
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freies  Chloj  ist  überhaupt  nur  ein  von  Bonrgoin  i)  beobachteter 
Fall  als  Beispiel  anzufahren  >). 

Nach  G.  Andre  3)  wird  MeOiyUncKlorür  durch  Wasser  bei 
längerem  Erhitzen  auf  180®  unter  Bildung  Ton  Chlorwasserstoff, 
Methylchlorid,  Ameisensäure  und  Kohlenoxyd  zersetzt,  welches 
letztere  indessen  erst  durch  weitere  Spaltung  aus  der  Ameisen- 
säure hervorgeht  Gleichzeitig  tritt  auch  etwas  bräunliche  Fär- 
bung au£  Die  Menge  der  entstandenen  Salzsäure  entsprach  der 
Zersetzungsgleichung:  2CH,C1«  +  2H,0  =  3HG1  +  CHjO,  + 
CH3CI*).  Bei  200^  bewirkte  das  Wasser  eine  fernere  partielle 
Zerlegung  des  Methylchlorids  in  Salzsäure  und  Methylalkohol^). 
"-.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wurde  das  Methylenchlorid  schon 
bei  140®  angegriffen;  doch  verlief  die  Umsetzung  auch  hier  zu- 
nächst nach  der  obigen  Gleichung;  aus  dem  Methylchlorid  wurde 
aber  weiterhin  Methylamin  gebildet 

Derselbe^)  fand,  dafs  bei  sechsstündigem  Erhitzen  von 
Chloroform  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  200  bis  225<^  Ameisen- 
säure und  Kohlenoxyd  zu  gleichen  Molekülen  (resp.  Ameisensäure 
und  Salzsäure  im  Verhaltnifs  von  1 : 6  Mol.)  gebildet  wurden,  die 
Zersetzung  also  durch  die  Gleichung  2CHCI3  -f-  3H,0(-f7NH3) 
=  CHjOjC.NH,)  +  CO  +  6HC1(.6NH3)  ausgedrückt  werden 
könne«  Bei  einer  Temperatur  von  nur  180^  blieb  ein  Theil  des 
Chloroforms  unangegriffen.  Cyanammonium  wurde  aus  demselben 
durch  wässeriges  Ammoniak,  wie  dies  schon  Heintz^)  gefunden 
hatte,  nicht  erzeugt  Auch  durch  längeres  Erhitzen  mit  dem 
10  fachen  Volumen  Wasser  auf  225«  wurde  das  Chlorofonn  in 
Salzsäure,  Ameisensäure  und  aus  dieser  abgespaltenes  Eohlen- 
oxyd  zersetzt,  wobei  aber  die  relative  Menge  des  letzteren  auf 


1)  JB.  f.  1874,  320.  —  3)  Meyer  weist  bei  dieser  Qelegenheit  noch 
auf  bezügliche  Arbeiten  von  Lesooeur  (JB.  f.  1878,  412),  Lössner  (JB. 
f.  1876,  304)  und  Henry  (JB.  f.  1884,  570)  hin.  —  «)  Compt  rend..  102, 
1474.  —  *)  Eine  nähere  Interpretation  dieser  Gleichuxig  gab  Andre  nicht. 
Scheinbar  verhält  es  sich  nach  derselben  so,  als  ob  das  Methylenchlorür 
sich  zunächst  in  Chloroform  (siehe  das  folgende  Referat)  und  Methyjchlorid 
gespalten  habe.  Indessen  sollte  man  die  primäre  Bildung  von  Form- 
aldebyd  erwarten.  (C,  LJ  —  »)  Vgl.  Nieder  ist,  JB.  f.  1877,  397.  — 
•)  Compt.  rend.  102,  553.  —  f)  JB.  f.  1866,  568. 
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Kosten  der  Ameisensäure  bedeutend  yergröfsert  war.  —  Besondere, 
im  Anschlufs  hieran,  sowie  an  bezügliche  Untersuchungen  von 
Berthelot  1)  und  Riban^)  ausgeführte  Versuche  zeigten  dem 
entsprechend,  dafs  die  Zerlegung  der  Ameisensäure  in  wässeriger 
Lösung  bei  225o  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsaure  beschleunigt 
werde.  Bei  Abwesenheit  dieser  letzteren  bildeten  sich  übrigens 
neben  dem  Kohlenoxyd  auch  Spuren  yon  Kohlensäure.  Die  Zer- 
setzung des  Ammoniumformiats  schien  andererseits  durch  die 
Gegenwart  überschüssigen  Ammoniaks  verlangsamt  zu  werden'). 

W.  Ramsay  und  S.  Young^)  machten  die  Zersetzung  des 
Chloroforms  durch  Hitze  zum  Gegenstand  erneuter  Untersuchung. 
Sie  fanden,  dafs  beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  ein  auf 
dunkle  Rothgluth  gebrachtes  und  mit  Asbest  gefülltes  Rohr  aufser 
dem  Yon  Basset^)  erhaltenen  Hexachlorbenzol^  welches  schwer 
flüchtige  Nadeln  bildet,  auch  das  leichter  flüchtige,  in  Platten 
krystallisirende  HexacMoräthan  entstand,  sowie  eine  geringe 
Menge  des  flüssigen  Tetrachloräthylens.  Wahrscheinlich  hatte 
Basset  eine  höhere  Temperatur  angewandt. 

A.  Colson  und  £L  Gautier«)  wandten  Ihre,  bis  dahin  vor- 
wiegend an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  erprobte  Chlorirungs- 
methode^)  auch  auf  das  Aethylenchlorür  an.  Sie  erhitzten  letz- 
teres mit  einer  für  die  Einführung  von  zwei  weiteren  Ghloratomen 
berechneten  Menge  Fünffachchlorphosphors  zehn  Stunden  lang 
auf  190^.  Nach  Entfernung  des  gebildeten  Phosphortrichlorids 
wurde  das  Reactionsproduct  durch  Fractionirung  in  einen  von 
121  bis  133^  und  einen  anderen  von  133  bis  146<>  überdestillirenden 
Antheil  geschieden.  Der  erstere  bestand  im  Wesentlichen  aus 
Trichloräthan  ^  CH,C1-CHC1,,  mit  dessen  theoretischem  Chlor- 
gehalt von  80,6  Proc.  der  gefundene,  79,9  Proc,  genügend  über- 
einstimmte.   Die  zweite,  reichlichere  Fraction  war  hauptsächlich 


1)  Vgl.  JB.  f.  1856,  483.  —  2)  Jß.  f.  1881,  666.  —  »)  Diese  Beobachtung 
wurde  in  der  vorBtenend  besprochenen  Abhandlung  mitgetheilt  —  *)  Ghem. 
Soc.  Ind.  J.  5,  232.  —  ß)  JB.  f.  1867,  608.  —  «)  Compt.  rend.  102,  1076. 
Zweiter  Theil  einer  Abhandlung  über  die  Umwandlang  der  Kohlenwasser- 
stofTe  durch  Phosphorpentachlorid;  vgl.  im  Uebrigen  Halogenverbindungen 
der  aromatischen  Reihe.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1885,  582. 
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aus  Tetrachloräthan  zusammengesetzt,  für  welches  sich  88,0  Proc. 
Chlor  berechnen,  während  die  Analyse  86,01  Proc.  ergab.  Aus 
der  Siedetemperatur,  welche  durch  die  vorhandene  Beimengung 
von  niedrigerer  Chlorirungsstufe  oflFenbar  herabgedrückt  ist, 
schliefsen  die  Autoreh,  dafs  hier  das  symmetrische  Tetrachloräthan^ 
CHCl^— CHClj,  vorliege!),  da  der  Siedepunkt  des  unsymmetrischen, 
wie  auch  derjenige  des  Trichloräthans  nahe  bei  123^  liege  2). 
Das  Tetrachloräthan  wurde  durch  Wasser  bei  100°  nicht,  wohl 
aber  bei  175®  angegrifFen. 

Die  Arbeit  von  A.  Sabanejew»)  über  das  Monobromacetylen 
und  dessen  Polymerisation  zu  symmetrischem  Tribronibenzol  ist 
bereits  mitgetheilt^). 


Halogenverbindungexi  der  aromatischen  Reihe. 

Bezüglich  einer  Notiz  von  J.  Meunier^)  über  das  zweite 
{ß-)  Benzolhexachlorid  ist,  soweit  das  darin  mitgetheilte  That- 
sachenmaterial  in  Betracht  kommt,  auf  die  frühere  Besprechung«) 
zu  verweisen.  Nachgetragen  sei  jedoch  aus  der  vorliegenden 
Veröffentlichung,  in  welcher  Meunier  sich  des  Weiteren  gegen 
Schüpphaus^)  v^ndet,  dafs  die  Spaltung  der  in  Rede  stehenden 
Verbindung  in  Salzsäure  und  Trichlorbenzol  gegen  eine  von  letz- 
terem Chemiker  geäufserte  Ansicht  spricht,  won^h  dieselbe  mög- 
licherweise als  I}ipJienyldodeJcachlorid  ^)  aufzufassen  sei. 

!)  Dasselbe  siedet  nach  Bertbelot  und  Jung  fleisch  (JB.  f.  1869, 
385),  sowie  Paterno  und  Pisati  (JB.  f.  1871,  508)'  bei  U70.  —  »)  Nach 
den  Angaben  von  Kanonnikow  (Dissertation,  Kasan  1880,  citirt  nach 
Beilstein's  Handbuch,  2.  Aufl.,  1.  Bd.,  S.  173  und  174;  vgl.  auch  IB.  f. 
1881,  313)  und  Stadel  (JB.  f.  1882,  46)  siedet  das  unsymmetrische  Tetra- 
chloräthan indessen  höher,  bei  129,5  bis  130,5^  —  nach  älteren  Angaben 
sogar  bei  135  bis  138,6»;  das  Trichloräthan^  CH2CI— CHClj,  nach  Pierre 
(JB.  f.  1851,  49),  Kanonnikow  (siehe  oben),  Stadel  (siehe  oben)  und 
R.  Schiff  (vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1883,  63  besprochene  Abhandlung)  um- 
gekehrt niedriger,  bei  113,5  bis  llö».  Vgl.  auch  Sabanejew,  JB.  f.  1883, 
129.  —  3)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  246  (Corrosp.).  —  *)  JB.  f.  1885,  722.  — 
^)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  290.  —  «)  JB.  f.  1885,  730.  -  7)  Vgl.  JB.  f. 
1884,  575.  —  8)  Unter  dieser  Bezeichnung  ist  die  Verbindung  von  Söffing 
(daselbst  463)  ki78tallographisch  beschrieben  worden. 
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F.  Fittica^)  berichtete,  iu  Fortsetzung  Seiner,  die  Isomerie 
der  Benzolderivate  betreffenden  Arbeiten'),  über  ein  zitcites 
Monobrombenjsol,  welches  Er  in  folgender  Weise  erhielt  Zn  einem 
abgekühlten  Gemisch  Ton  80  g  Benzol  und  50  g  Alkohol,  welchem 
13g  amorpher  Phosphor  zugesetzt  waren,  wurden  mittelst  eines 
trichterförmig  erweiterten  Haarröhrchens  160  g  Brom  fliefsen  ge- 
lassen und  das  Product  zuerst  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natrium,  sodann  in  Wasser  gegossen,  das  hierin  untersinkende 
Oel  getrocknet  und  filtrirt.  Bei  der  Destillation  desselben  ging, 
ohne  dafs  vorher  Bromäthyl  aufgetreten  wäre,  wesentlich  ein 
zwischen  66  und  70®  (68°)  siedendes  Oel  über,  welches  eine 
Molekülverbindung:  Monöbrombenzd-Benzol^  der  Zusammensetzung 
(C6H5Br)3.CeH6,  darstellte.  Diese  complexe  Verbindung  spaltete 
sich  bei  weiterem  Rectificiren  in  das  neue  Monohrombenjsot  und 
die  einfachere,  beständigere  Mölekülverbinduftg  CeHjBr.CeH«. 
Letztere  siedete  bei  74  bis  76®,  das  allerdings  noch  nicht  im 
Zustande  vollkonmiener  Reinheit  erhaltene  Monobrombenzol  nach 
wiederholter  Fractionirung  bei  62  bis  64®,  also  ungefähr  90® 
niedriger  als  das  gewöhnliche  BrombenzoL  —  Gegenüber  Hand») 
hält  Fittica  femer  an  der  Existenz  Seines  merten  Mmobrom- 
phenöls*)  fest  Er  betonte  einerseits,  dafs  die  Nichtkrystallisir- 
barkeit  Seiner  Verbindung  nicht  etwa  duröh  einen  geringen 
Wassergehalt  verursacht  sein  könne,  da  dieselbe  durch  wochen- 
langes Stehen  über  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid 
sorgfältig  getrocknet  worden  sei;  andererseits,  dafs  Hand  den 
neuen  Körper  überhaupt  gar  nicht,  oder  wenigstens  nur  im  Ge- 
misch mit  p- Bromphenol,  erhalten  haben  könne,  da  Derselbe  das 
Brom  nicht  durch  das  vorgeschriebene  Capillarrohr  eingeführt 
und  deshalb  eine  locale  Temperaturerhöhung  nicht  vermieden 
habe;  der  Umstand,  dafs,  im  Gegensatz  zu  Seinen  Beobachtungen, 
der  genannte  Chemiker  aus  dem  Reactionsproducte  gröfsere 
Mengen  von  Bromäthyl  habe  abdestilliren  können,  beweise  deut- 
lich, dafs  diese,  in  jedem  Falle  zunächst  entstandene  Verbindung 
bei  Dessen  Versuchen  gar  nicht  weiter  reagirt  habe,  während 

1)  Ber.  1886,  2632.  —  ^0  Vgl.  JB.  f.  1883,  898.  —  s)  Vgl.  diesen  JB. : 
Phenole.  —*)  JB.  f.  1883,  898;  f.  1884,  966;  f.  1885,  1234. 
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gerade  durch  deren  bromirende  Einwirkung  auf  das  Phenol  die 
Bildung  des  neuen  Körpers  bedingt  werde. 

F,  Blaui)  stellte  Versuche   an   über   die   Zersetzung    der 
Brcmbeneöle  durch  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Lö* 
sung.  —  Monobrombenjsol  wurde  mit  einer  äquivalenten  Menge 
von  diesem  Beagens  24  Stunden  lang  auf  220  bis  230^  erhitzt 
und  lieferte  dabei  aufser  etwas  Bengd^  sowie  einem   anderen, 
hochsiedenden  Nebenproduct,    in    welchem    wahrscheinlich   23i- 
phenyläther  (Siedepunkt  252  bis  253<>)   enthalten  war,  ungefähr 
gleich  viel  Äimol  und  Phenol'^  das  Anisol  konnte  allerdings  vom 
unangegriffenen  Brombenzol,  welches  etwa  40  Proc.  der  ange- 
wandten Substanz  ausmachte,  wegen  des  nahen  Zusammenfallens 
der  Siedepunkte  nicht  getrennt  werden.   Eine  völlige  Umsetzung 
des  Brombenzols  war  nicht  zu  erreichen.  —  p-^Dibrombenzol  wurde 
5  mal  24  Stunden   der   Einwirkung   der  Natriummethylatlösung 
bei  150^  ausgesetzt    Aus  dem  Reactionsproduct  liefsen  sich  ge- 
winnen: einerseits   ein  bei  210  bis  212^  übergehendes  Gemisch 
von  93  Proc,  Mombromanisol  (Siedepunkt  2235>)  mit  7  Proc.  Hydro- 
chinondimethyläiher  (Siedepunkt  205^);  andererseits  p-Monobroni* 
phenölj  und  zwar  letzteres  in  überwiegender  Quantität   Nachdem 
diese   Verbindungen,  mit  Wasserdampf  abdestillirt  waren  —  er- 
stere  aus  alkalischer,  letztere  aus  saurer  Lösimg  —  blieb  eine 
dickflüssige,  schwarzbraune  Masse  zurück,  aus  welcher  Hydro- 
chinon  oder  dessen  Monomethyläther  abzuscheiden,  ohne  Erfolg 
versucht  wurde.  —  Endlich  wurde  noch  symmetrisches  Tribrom- 
hmed  mit  etwas  mehr  als  3  Mol.  Natriummethylat  während  zwei 
bis  drei  Tagen   auf  120  bis  130<^  erhitzt;    die  Umsetzung    war 
eine  vollständige  und  ergab  als  Hauptproduct  ein  neues  Dibrom^ 
phenoly  0^113(0  Hfl],  Brj  [g,  ö])»  vom  Schmelzpunkt  75  bis  76,5<>,  welches 
durch   die  Kalischmelze  in  Phloroglucin  überging.     Auch   eine 
geringe  Menge  des  entsprechenden  Dibromanisöls^  C6H3Brj(OCH3), 
wurde  in  nadelförmigen  Prismen  erhalten,  welche  bei  37  bis  SS^ 
schmolzen.    Daneben  resultirende,  rhombische  Tafeln  von  einem 
zwischen  32  und  42^  wechselnden  Schmelzpunkt  schienen  durch 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  621. 
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Zusammenkrystallisiren  dieses  Dibromanisols  mit  Manobrotn^ 
resorcindimethyläther  oder  Phloroglticintrimethyläther  gebildet  zu 
seiu,  doch  liefs  sich  ihre  Natur  nicht  definitiv  ermitteln.  Um 
eine  bessere  Ausbeute  an  diesen  Methyläthern  zu  erzielen,  wurde 
in  einem  anderen  Versuche  mit  Tribrombenzol  der  zur  Bereitung 
des  Natriummethylats  dienende  Methylalkohol  durch  wiederholte 
Destillation  über  Natrium  vollständig  wasserfrei  gemacht  imd 
femer  die  Temperatur  auf  150^  gesteigert;  nach  14 stündiger  Ein* 
Wirkung  resultirte  aber  auch  unter  diesen  Bedingungen  als  Haupt- 
product  wieder  Dibromphenol ;  an  Stelle  der  rhombischen  Tafeln 
traten  sechsseitige^  erst  bei  55  bis  59^  schmelzende  Platten  auf, 
deren  Menge  jedoch  zur  Analyse  nicht  ausreichte. 

G.  Goldschmiedt^)  studirte  das  Verhalten  mehrfach  ge- 
bramter  Benede  in  siedender,  absolut  ätherischer  Lösung  gegen 
Natrium.  —  Zunächst  wurde  p-Dibrombenzd^  welches  in  derselben 
Richtung  schon  von  Riese «)  untersucht  war,  dieser  Reaction 
unterworfen.  Nach  etwa  drei  Tagen  schien  letztere  beendet.  Aus 
dem  abgegossenen  Aether  liefsen  sich  durch  Destillation  etwas 
Benzol,  dann  Diphenyl^  p'Diphmylbenzöl^)  und  ein  erst  über  285® 
schmelzender  Kohlenwasserstoff  gewinnen,  während  amorphe, 
bromhaltige  Körper  als  undestillirbarer  Rückstand  verblieben. 
Das  Hauptproduct  der  Reaction  war  aber  in  Aether  unlöslich; 
es  wurde  mit  Benzol  aufgenommen  und  daraus  durch  Alkohol  als 
amorphes,  hellgelbes  Pulver  gefällt  (Dibromodophenyl)^  welches  *) 
der  Formel  C48H8,Bra  =  C6H4Br-(CeH4)€-G6H4Br  entsprach. 
Man  kann  diesen  Körper  daher  sich  vorstellen  als  aufgebaut  aus 
acht  an  einander  geketteten  Benzolringen,  von  welchen  die  beiden 
endständigen  noch  je  ein  Bromatom  enthalten.  Die  Verbindung 
begann  um  220®  zu  sintern,  nahm  dann  eine  dunklere  Färbung 
an  und  war  bei  265®  ganz  in  den  flüssigen  Zustand  übergegangen. 
Nach  180  stündiger  Einwirkung  des  Natriums  auf  p-Dibrombenzol 
resultirte  an*  Stelle  dieser    Verbindung  eine    noch  complicirter 


1)  Monatsh,  Chem.  7,  40;  Wien.  Acad.  Ber,  (2.  Abth.)  93,  188.  — 
2)  JB.  f.  1869,  388;  f.  1870,  559;  f.  1872,  360.  —  3)  Vjrl.  Schmidt  und 
Schultz,  JB.  f.  1880,  457. —  ♦)  Einen  Namen  für  dasselbe,  sowie  die  gleich 
zu  erwähnenden  analogen  Verbindungen  hat  der  Autor  nicht  vorgeschlagen. 
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zusammengesetzte  :^  Cyg  H5J  Br,,  =  Cg  H4  Br  -  (Cg  R^)ii  -  Cg  H4  Br, 
welche  in  Aussehen  und  Löslichkeit  s Verhältnissen  der  vorigen 
glich ,  aber  erst  von  245  bis  300<^  sich  verflüssigte.  —  Mit 
m-Dibrombemol  nahm  die  Reaction  einen  ganz  analogen  Verlauf. 
Der  Aether  hatte  Diphenyl^  fem  er  ein  schweres,  aromatisch 
riechendes  Oel  und  nicht  destillirbare,  amorphe,  bromhaltige 
Körper  aufgenommen,  welche  letztere  wahrscheinlich  den  oben 
beschriebenen  ähnlich,  doch  einfacher  constituirt  vwaren;  als 
nicht  in  Aether,  dagegen  in  Benzol  lösliches  und  daraus  durch 
Alkohol  fallbares  Gondensatimsproduct  resultirte  auch  hier  ein 
gelbes  Pulver,  welches,  je  nachdem  das  Natriimi  zwei  Tage  hin- 
durch oder  noch  längere  Zeit  eingewirkt  hatte,  wieder  die  Zu- 
sammensetzung C4gH32Br2  oder  Cy^HsaBr,  zeigte  und  im  ersteren 
Falle  zwischen  160  und  220^  im  letzteren  zwischen  200  und  250^ 
nach  und  nach  sich  verflüssigte.  —  Symmetrisches  Trihrombenßol 
in  ätherischer  Lösung  endlich  wurde  von  Natrium  gar  nicht  an- 
gegriffen. 

E.  Werner!)  stellte  Bromsubstitutionsderivate  einerseits  aus 
m-Kresol  und  m-Oxyhenizoesäure^  andererseits  aus  0-  und  p^KresoL, 
sowie  0-  und  p-Oxyhenzaldehyd  durch  Behandeln  mit  Bromwasser 
dar  und  fand,  dafs,  den  bekannten  Substitutionsregclmäfsigkeiten 
der  aromatischen  Verbindungen  entsprechend,  die  Metaderivate 
dabei  drei,  die  Ortho-  und  Paraderivate  aber  nur  zwei  Bromatome 
in  den  Benzolkern  aufnehmen  können.  —  Das  Tribrom-m-Jcresol, 
CgH(OH(i],CH3[8],Br3  [3,4,6]),  krystallisirte  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82*'.  Mit  überschüssigem  Brom 
gab  das  m-Kresol  Tribrom-m-'kresolbromy  C6HBr3(CIl3)OBr, 
einen  gelben  Niederschlag,  welcher  durch  JodkaUum  unter 
Jodausscheidung  zersetzt  wurdet).  Tribrom - m - oayhefizoesäure, 
CgH(OH[,],  COOH[s],  Br3[2,4,6]),  schied  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  farblosen,  bei  146  bis  147^  schmelzenden  Nädelchen 
aus.  —  Dibromsalicylaldehyd  %  C6H2(OH[i],COH[2],Br2[4,6]),  wurde 
aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81 0  erhalten; 
Dibrom-p-oxybenzaldehyd^  C6H3(OH[i],COII[4],Br2[2,6]),  aus  Benzin 

1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  276.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1234.  —  »)  Vgl. 
Heerleim,  J.  pr.  Chem.  32  (1844),  67;  Berzelius'  JB.  25,  486. 
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in  farblosen  Schuppen,  welche  bei  181«  schmolzen.  Dibram-O" 
hresöl^  C6Ha(0Hti],  CHj^],  Br,[4,«]),  ergab  aus  Alkohol  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  5.6  bis  57<>;  Dibrom-p-hresd^)^  C6H,(OH[i3, 
CH8[4],Br,[a,«]),  farblose,  bei  48  bis  49«  schmelzende  Nadeln.  Bei 
Anwendung  von  3  MoL  Brom  wurde  aus  dem  p-Kresol  ein  als 
Dibram^P'kresolbrain «),  C6H2Brj(CHs)OBr,  angesprochener  Körper 
erzeugt  Durch  einen  weiteren  Ueberschufs  des  Halogens  ent- 
stand Tribromphenolbrom^)^  welches  auch  das  Endproduct  der 
Bromirung  des  p-Oxybenzaldehyds,  sowie  der  beiden  Ortho  Ver- 
bindungen darstellte.  —  Folgende^  thermochemische  Daten  wurden 
femer  mitgetheilt: 

I.    Neutralisationswärme  von 

Tribrom  -  m  -  oxyhenzoesäure 

C^HgBrjOa  (in  491)+        ^^  (in6 1)  bei  17«  (Carboxyl)  + 15,131  cal. 

+  2tes-^—      n  „      (Phenolgruppe)         + 12,778  cal. 

m-Oxybenzo€8äure^) (Carboxyl)  .    +12,967  cal. 

(Phenolgruppe)         -f  8,363  „ 
Phenol^) +   7,660  „ 

II.  Bildungswärme  von: 

A.  B.  C. 

Monohromphenol  ^) .   .  .    aus   C^U^O  -{-     Bra  +26,300')  +12,5  —1,1 

Dibromphenol^   ....      „     CeHflO  +  2Bra  +^»300')  +20,9  —6,1 

Dibrom-o-kresol     ...      „     CyHsO  +  2Bra  +46,864  +20,3  —6,7 

Dihrofnsalicylaldehyd    .      „     C7HeOa+ 2Bra  +46,899  +21,7  —5,3 

Dihrom'P'OxyhemaUehyd  „     C7H«Oa+2Bra  +46,799  +17,4  —9,6 

Tribrompheml „  p-CßH6BrO+2  Br»  +45»944  +18,8  —9,1 

Tribrom-m-oxyben£0€säure  „     CjE^O^+ SBt^  +60,805  +19,4  —21,1 

Tnhrom-m'kresol  ...      „     C7H8O  +  3 Bra  +64,424  +29,0  —11,5 

Trihromresarein^)    ...      „     CcHeOa+ 3Bra  +64,504  +26,2  —14,3 

Trihroniorcin^)     ....     „     C7H80a+ 3Bra  +61,ÖÖ8  +24,4  —16,1 

Tribromphloroglucin^)  .     „     C6H<jOs+ 3Bra  +61,817  +25,1  —15,4 

Tribromphenöl^  ,   ...      „     CeH^O  +  3Bra  +68,492  +31,3  —9,2 

Tribromanüin „     CgllzN  +  SBr,  +74,833  +39,6  —0,9 


1)  Vgl.  Schall  und  Dralle,  JB.  f.  1884,  998.  —  «)  Vgl.  hierzu  Bau- 
mann  und  Brieger,  JB.  f.  1879,  516.  —  «)  Im  Original  als  Bromoxytri- 
bromphenol  bezeichnet.  —  *)  JB.  f.  1885,  172.  —  ^)  JB.  f.  1884,  225.  — 
«)  Ebendaselbst  und  JB.  f.  1885,  1235.  —  '^  Aus  den  früheren  Mittheilungen 
der  Vollständigkeit  wegen  hier  hinzugefügt  —  «)  JB.  f.  1885,  209. 
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Die  Zahlen  der  Golumne  A.  beziehen  sich  auf  die  bei  der 
Wechselwirkung  der  gelösten  Ingredienzien  direct  beobachteten 
Werthe;  diejenigen  der  Colujnne  B.  sind  daraus  unter  der  An- 
nahme der  Abwesenheit  von  Wasser,  des  gasförmigen  Zustandes 
von  Brom  und  Bromwasserstoflf  berechnet;  diejenigen  der  Co- 
lumne  C.  endlich  unter  Ausschlufs  der  BiMungswärme  des 
BromwasserstofiGs  abgeleitet. 

in.    Umwandlungswärme 
beim  Uebergang  Ton  Salicylsäure  in  p-Oxybenzaesäure;  hierüber 
ist  bereits  berichtet  i). 

C.  Willgerodt«)  beschrieb  eine  neue  Classe  aromatischer 
Halogenverbindungen,  die  JodidchloridCj  welche  aus  den  Jodderi- 
vaten, bei  Abwesenheit  von  Halogenüberträgem ,  durch  directe 
Addition  von  2  Atomen  Chlor  entstehen  und  letzteres  an  drei- 
werthig  functionirendes  Jod  gebunden  enthalten.  —  Phenyljodid- 
chiorid,  CgHsJClj,  schied  sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
Jodbenzol  oder  dessen  Mischung  mit  der  doppelten  bis  vierfachen 
Menge  Chloroform  in  gelben  Nadeln  ab,  welche  sich  nach  dem 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  an  freier  Luft  unverändert  hielten  — 
bei  den  Analysen  wurde  allerdings  der  Chlorgehalt  etwas  zu 
gering  gefunden  —  im  Exsiccator  aber  merkwürdigerweise  unter 
Rückbildung  von  Jodbenzol  sich  zersetzten.  Auch  beim  Erwärmen 
verloren  sie  das  Chlor,  langsam  schon  bei  80,  rasch  bei  115 
bis  120^  In  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  lösten  sie  sich 
namentlich  beim  Erwärmen  leicht  auf,  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Petroläther  dagegen  nur  wenig.  Beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  trat  Umsetzung  in  Jodbenzol  und  Aldehyd  ein.  Aus  Jod- 
metallen schied  das  Phenyljodidchlorid  das  Jod  sofort  ab,  ebenso 
aus  Jodmethyl,  -äthyl  und  -amyl;  aus  Brommetallen  wurde  das 
Brom  in  der  Kälte  nur  langsam,  aus  Bromäthyl  überhaupt  nicht 
ausgetrieben  3).  —  p-Mofiobroniphenyljodidchlorid^  C6H4Br(JCl2), 
wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  p-Mono- 


')  JB.  f.  188Ö,  210.  Es  wäre  wohl  richtiger  gewesen,  wenn  Werner 
die  Note  am  Schlüsse  Seiner  Arbeit  um  eine  wenig  angebrachte  Phrase  ge- 
kürzt und  dafür  lieber  einige  Literaturnachweise  gegeben  hätte.  (0.  L.) 
—  2)  j.  pr.  Chem.  [2]  33,  154.  —  »)  Vgl.  R.  Meyer,  S.  626. 


636  Tri-,  Mono-  und 

hromjodbenzol  ^)  in  Chloroform  erhalten;  es  bildete  gelbe  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  sich  beim  Erwärmen  auf  115  bis  120*  unter 
Chlorentwickelung  und  Schmelzung  zersetzten.  —  S'Tribromphenyl- 
jodidchloridj  C6H2(JClj[i],Br3  [2,4,6]),  wurde  nach  derselben  Methode 
aus  s-Tribrommonqjodbenzol^)  bereitet  Gegen  Alkohol,  Jod- 
und  Bromverbindungen  zeigten  auch  diese  Körper  die  oben 
beschriebenen  Reactionen;  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eis- 
essig und  Schwefelkohlenstoff  waren  sie  leicht,  in  Petroläther 
schwieriger  löslich.— p-Mononitrophenyljodidchlorid^  C6H4NOJJCI,, 
analog  dargestellt,  krystallisirte  in  kurzen,  gelben  Prismen,  welche 
bei  150<>,  ohne  zu  schmelzen,  ihr  Chlor  abgaben  und  in  p-Mono- 
jodnitrohenzol  vom  Schmelzpunkt  172o  übergingen.  Es  löste  sich 
am  besten  in  Chloroform  und  Benzol,  in  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff- dagegen,  wie  in  Petroläther  nur  wenig.  —  a-Mono- 
joddinitrobenzöl^  C6H3(J[i],N02[2],NOj[4]),  nahm  kein  Chlor  auf.  — 
Ebensowenig  gelang  die  Herstellung  aromatischer  Jodidbromide. 
Aus  einer  umfangreichen  Abhandlung  von  E.  Seelig  *)  über 
die  durch  directe  Chlorirung  entstehenden  Chlortoluöle  ist  der, 
a-  und  ß'Trichlortoluol^  CtjH2(CH3[i],Cl3  [2,4,5])  und  C6H2(CH3[i], 
CI3 [2,8,4]),  betreffende  Abschnitt  durch  frühere  Mittheilung*)  be- 
reits im  Wesentlichen  bekannt.  Nachgetragen  finden  sich  nähere 
Angaben  über  die  Nairitmisahe  der  beiden  ß-TrichlortoluölmonO" 
sulfosäiiren  ^  wonach  das  eine  in  Nadeln  oder  Blättchen  der  Zu- 
sammensetzung 2C7H4Cl3S03Na.9H20,  das  andere,  C7H4Cl3S03Na 
.  H2O,  in  Blättchen  krystallisirte.  —  Die  MonocJüortoluole  liefsen 
sich,  ähnlich  wie  die  Trichloi-toluole,  durch  Behandeln  mit  2  Thln. 
concentrirter  oder  1  Tbl.  rauchender  Schwefelsäure  von  einander 
trennen,  welche,  die  Ilauptraenge  des  p-MonocMortoluols  unange- 
griffen lassend,  vorwiegend  nur  das  o-Manochlortoluol  löste.  Das 
Caiciumsah  der  entstandenen  0-  MonochJortoluolnwfiosülfosäure 
schied  sich  als  blätterige  Krystallisation  aus;  das  ebenfalls  Blätt- 
chen bildende  Natrinmsah  war  nach  der  Formel  2C7HgClS03Na. 
H2O*)  zusammengesetzt.  Das  daraus  durch  Wasserdampf  abzu- 
spaltende   0  -  Monochlortoluol   siedete  bei    154  bis    156^  —  Das 

1)  JB.  f.  1885,  727.  —  2)  Ann.  Chem.  237,  129.  —  «)  JB.  f.   1885,   734. 
—  *}  Vpl.  Hübner  und  Majert,  JB.  f.  1873,  661. 
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Gemisch  der  Dichlortcluole  ging,  mit  5  Thln.  concentrirter  oder 

2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt,  so  gut  wie  yoUständig 
in  Lösung  über  und  lieferte  dabei  eine  a-  und  eine  /3-DichIor- 
toluolmonosulfosäure ,  yon  welchen  allerdings  die  letztere  etwas 
schwieriger  zu  entstehen  schien^);  die  Trennung  dieser  Säuren 
geschah  am  zweckmäfsigsten  in  Form  der  Calciumsalze.  Die 
a-Dichliyrtduclfnonosulfosäure  bildete  ein  schwer  lösliches  Calctunh 
sclz^  (C7H5Cl,SOs)sGa.H3  0,  in  Blättchen;  das  Baryumsdla^ 
(CyHsCljSOiOiBa.HjO,  und  das  Nairiumsaiz,  CrHsClsSO^Na.HgO, 
krystallisirten  gleichfalls  in  Blättern.  Die  ß'Dichlort6luolmon(h 
sulfosäwre  gab  ein  leicht  lösliches  Caldumsalz^  (C7H5Cl,S03)2Üa. 

3  Hs  0,  in  Nadeln ;  das  BarywmsaU^  (C?  H^  Clj  S  Os),  Ba,  krystallisirte 
in  ähnlicher  Form  mit  4HsO,  manchmal  auch  mit  2HsO,  das 
NairiumsaU,  2C7H5GlsS03Na.3H,0,  endlich  ebenfalls  nadelig. 
Durch  Wasserdampf  wurde  bei  ISO^^  aus  der  ersten  Säure  das  bei 
195  bis  199<^  siedende  a-DtchlortöltMl^  aus  der  zweiten  das  bei  194 
bis  1980  siedende  ß-DicMortoluol  abgespalten.  Letzteres  erwies 
sich  als  das  bereits  Ton  Lellmann  und  Klotzt)  dargestellte  Di- 
chlortoluol  der  Constitution  CßH8(CH3[i],Cl,[a,4]),  indem  es  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  die  von 
Denselben  beschriebene,  bei  158^  schmelzende  Dichlorbenzoesäure 
gab  und  sich  bei  der  Ghlorirung  von  o-  sowohl  als  auch  p-Chlor- 
toluol  bildete.  Das  a-Dichlortoluol  repräsentirte  ein  bis  dahin  noch 
nicht  isolirtes  Derivat  und  besaJCs  die  Constitution  C6H3(CHs[i], 
Cl9[9,8]))  da  es  bei  der  Chlorirung  von  o-Chlortoluol  entstand  und 
bei  der  Oxydation  eine  Dichlorbenzol^säwe  vom  Schmelzpunkt  166<> 
lieferte,  welche,  weil  die  o-allo-m^)-Dich]orbenzoesäure  nach  Lell- 
mann und  Klotzt)  bei  153,5o  schmilzt,  die  andere  Orthostellung 
für  das  zweite  Chloratom  aber  wegen  der  Beziehung  zu  den  Tri- 
chlortoluolen  ausgeschlossen  ist  —  die  Di-o-chlorbenzoesäure  soll 
überdies  nach  Schultz^)  bei  126,5<'  schmelzen  —  die  Structur 


^}  Da  die  «r- Säure  sich  vom  1  •  2 - Dichlortoluol  ableitet,  so  scheinen 
allgemein  die  Cblortoluole  mit  „benachbarter^  Stellang  der  Substituentcn 
leichter  Snlfosanren  zu  bilden.  (C.  X.)  ~  2)  jß.  f.  i^  732.  _8)  Nach  der 
von  Laubenheimer  im  JB.  f.  1875,  302  vorgeschlagenen  Nomonolatur. 
—  *)  JB.  f.  1885,  ^33.  —  »)  JB.  f.  1877,  730. 
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Cß  Hj  (C  0  0  Hfl],  Cljfj,  8])  besitzen  mufs.  Durch  Nitrirung  und  darauf 
folgende  Amidirung  wurden  folgende  Derivate  der  beiden  Dichlor- 
tolnole dargestellt:  a-IHchlorinononi^otöluol,  undeutlich  krystal- 
linische  Flocken  vom  Schmelzpunkt  Öl«;  a-IHcMortoluidin^  in  an- 
scheinend nicht  reinem  Zustande  bei  48  bis  50^  schmelzend; 
ß'IHchlormononitrotoluöl  und  ß-DicMortoluidin^  jenes  aus  Methyl- 
alkohol in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  53<^,  dieses  aus  demselben 
in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  87^  krystallisirend;  a-Dichl^- 
dinitrotoluol^  bei  121  bis  122<>  schmelzende  Nadeln;  a-Diddor- 
töluylendiamin^  bei  137<>  schmelzende  Nadeln,  welche  weder  ein 
Ghinon  noch  eine  Anhydrobase  lieferten  und  demzufolge  nach 
der  Formel  C6H(CH3[i],  Cl2[2,8],  NH,[4],  NH^^c])  constituirt  sein 
mufsten;  ß-Di^Mordinitrotöluolj  in  derben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 101  bis  102^;  ß- IHclihrtoluylendiamin^  in  Blättchen  oder 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110®;  dieses  gab  beim  Kochen  mit 
Eisessig  eine  Anhydrobase  in  bei  17Ö<>  schmelzenden,  bräunlichen 
Nädelchen  und  war  demnach  G6H(CH3[i],Clj[2,4],NH2[6],NH,[6])*). 
—  Aus  p-Chlortoluol  dargestelltes  /9-Dichlortoluol  wurde  femer 
durch  Chlorirung  in  der  Hitze  in  ß-IHchlorbenealchlorid  über- 
geführt; letzteres  destillirte  zwischen  254  und  264<>  und  lieferte 
bei  der  Zersetzung  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  den 
bei  7V  schmelzenden  und  bei  231  bis  235»  siedenden  ß-BiMor- 
henealdehyd.  Neben  diesem  entstand  —  aus  beigemengtem  Di- 
cMorbenjsotrichlorid  —  die  entsprechende,  wie  erwähnt,  bei  158*^ 
schmelzende  Dichlorbenzoesäure  und  aufserdem  eine  andere,  erst 
bei  198  bis  200<>  schmelzende  DicJäorbemoesmre^  oflFenbar  die 
bereits  von  Schultz  (s.  vorige  Seite)  aus  Dichlorbenzotrichlorid 
erhaltene  Säure  der  Constitution  C6H3(COO&[i],Cl,[8,4])-  Das  der- 
selben zu  Grunde  liegende  DicMorbeneotrichlorid  wäre  nach  der 
Ansicht  von  Seelig  secundär  aus  /3- Dichlorbenzotrichlorid  ent- 
standen zu  denken').  Aus  dem  genannten  Aldehyd  wurde  end- 
lich die  ß '  Dichlorgimmtsäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  228^ 
gewonnen.  —  Der  letzte  Abschnitt  der  Abhandlung  bringt  All- 


1)  Analytische  Daten  für  diese  Verbindungen  sind  nicht  angeführt.  — 
2)  Diese  Erklärung  der  auffälligen  Thatsache  dürfte  kaum  befriedigend  er- 
scheinen. (C  L,) 
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gemeines  über  das 
Verhalten  des  Chlors 
gegen  Toluol  hei  Ab- 
-wesenheit  und  bei 
Gegenwart  von  Chlor- 
überträgem,  über  den 
Einflufs  von  Feuchtig- 
keit in  letzterem  Falle 
—  nach  Versuchen  von 
Irrgang  —  und 
schliefst  mit  einer  Er- 
örterung über  die 
genetischen  Beziehun- 
gen, sowie  die  relativen 

Mengenverhältnisse 
der  einzelnen  Chlori- 
rungsstufen.  In  neben- 
stehender, hierauf  be- 
züglicher    Uebersicht 
sind  die  Procentzahlen,   W 
welche     begreiflicher-   ^ 
weise     nur     Annähe-   5 
rungs-    resp.    Durch- 
schnittswerthe    reprä- 
sentiren    sollen,     auf 
rohes,  als  90  procentig 
angenommenes  Mono-, 
Di-  und  Trichlortoluol 
berechnet. 

C.  Willgerodti) 
berichtete  über  CMor- 
hromderivate    des 


1)  Chem.  Centr.  1886, 
817  (nach  dem  Tagebl. 
d.  Natnrf.  -  Yersaminlung 
zu  Berlin). 
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640  Ohlorbrom-p-xylole.  —  Ghlorimng  der  Xylole. 

P'Xylols,  welche  Er  in  Gemeinschaft  mit  Wolfien  nach  der  von 
Ihmi)  achon  beschriebenen  Methode,  d.  h.  unter  Verwendung 
von  Eisen  als  Halogenüberträger,  dargestellt  hatte.  Zunächst 
wurde  das  bei  183  bis  184o  siedende  Monochbr-^xylöl  *)  bereitet 
und  dieses  sodann  der  Bromirung  unterworfen.  Derart  wurden 
erhalten:  MonocMormonobrom-p'Xylol.t  in  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 66*^;  Manochlordibrom-p'Xylol^  in  bei  93®,  und  MonoMor- 
iribrmi-^xyldl^  in  bei  134®  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Chlor- 
monobromderivat  liefsen  sich  weiterhin  gewinnen:  Chlorbnmi' 
mononitrO'P'Xylol^  welches  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  99<> 
krystallisirte  und  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  einem  «bei  75^ 
schmelzenden  MonccMorhrom-p-xylidin  reducirt  wurde;  sowie 
ClilorbronidinitrO'p-xylol,  dessen  gut  ausgebildete  Krystalle  erst 
bei  2450  schmolzen.  Durch  Behandeln  der  Nitroverbindungen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Anilin  konnte  eine  Elimination 
von  Halogen  nicht  erreicht  werden. 

Die  Arbeit  von  A.  Golson  und  H.  Gautier')  über  die 
Chlmirung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mittelst  Phosphorpenta- 
Chlorids  ist  der  Hauptsache  nach,  d.  h.  so  weit  sie  das  Benzal- 
chlorid,  0-  und  p-Xylylendi-  und  tetrachlorid  betrüit,  bereits  mit- 
getheilt  worden^).  Es  bleibt  nur  hinzuzufügen,  dafs  aus  dem 
m-Xylol  zwar  ebenfalls  ein  symmetrisches  Didäorid^  C6H4(CH,C1)2, 
sich  bildete,  die  Chlorirung  der  Seitenketten  in  diesem  Kohlen- 
wasserstoff, ebenso  wie  namentlich  auch  im  MesüyUn^  indessen 
doch  einen  weniger  glatten  Verlauf  nahm. 

Dieselben 5)  erhielten  aus  o-Xylol  durch  Erhitzen  mit  einem 
gröfseren  Ueberschufs  von  Phosphorpentachlorid  —  40  g  auf 
3,2  ccm  —  auf  200^  im  Rohr  das  bei  53,6«  schmelzende  o  -  Xyle- 
nylpentacKlorid,  C6'H4(CHCl3,CCl8);  femer  aus  p-Xylol  und  dem 
genannten  Chlorirungsmittel,  von  welchem  Sie  6  bis  7  Mol.  auf 
l  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  anwandten,  bei  der  nämlichen 
Temperatur,  neben  etwas  Pentachlorderivat,  das  aber  nicht  isolirt 


1)  JB.  f.  1885,  726.  —  2)  Vgl.  Kluge,  daselbst,  900.  —  3)  Bull.  boc. 
chim.  [2]  45,  6.  —  *)  JB.  f.  1885,  582.  —  ^)  Compt.  rend.  102,  689;  Ball. 
BOC.  chim.  [2]  45,  506. 
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wurde,  p-Xylylenhexachlorid^  G0H4(CCl3),,  in  lanzettförmigen, 
zwillingsartig  verwachsenen  Krystallen  yom  Schmelzpunkt  110  bis 
IIP,  welches  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Terephtalsätsre 
überging.  Aus  m-Xylol  bildete  sich  zwar  bei  analoger  Behandlung 
gleich&lls  ein  HexacMorderivat  ^  welches  bei  286<>  überdestillirte, 
dasselbe  enthielt  aber  ofifenbar  das  Chlor  zum  Theil  im  aromati- 
schen Kem^).  —  Die  Ghlorirung  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
Phosphorpentachlorid  kann  übrigens,  anstatt  im  geschlossenen 
Rohr,  auch  in  einem  mit  Rückäufskühler  versehenen  Kolben 
vorgenommen  werden.  Auf  diese  Art  wurde  wenigstens  das 
p-Xyhflendichlarid  mit  fast  theoretischer  Ausbeute  gewonnen.  — 
Durch  längeres  Kochen  mit  160  bis  200  Thln.  Wasser  wurde  das 
P'  Xylylentetrciddorid  in  Terephtalaldehyd  umgewandelt  >);  das  o- 
Xylylentdracklorid  lieferte  so,  wenn  die  resultirende,  saure  Liösung 
direct  eingedampft  wurde,  ein  Oel;  wenn  aber  die  entstandene 
Salzsäure  vor  dem  Eindampfen  durch  titrirte  Natronlauge  neu- 
tralisirt  war,,  einen  festen  Körper  vom  Schmelq[)unkt  52®,  welcher 
die  Zusammensetzung  des  FktcHoMehyds  besals  und  mit  Ammoniak 
eine  grüne  Färbung,  dann  einen  schwarzbraunen  Niedersdüag 
gab;  dieselbe  Reaction  hat  auch  Hjelt^)  für  den  von  Ihm 
übrigens  nur  ölförmig  erhaltenen  Phtalaldehyd  angegeben.  —  Das 
n^Xiß^lenUibraMorid^  C^lSL^{CllC\)i^  ein  gegen  273<^  siedendes 
Oel  vom  specifischen  Gewicht  1,536^),  wurde  durch  Kochen  mit 
Wasser  in  w^XyhflencMehyd^)^  der  ein  mit  Wasser  mischbares 
Liquidum  vorstellte,  übergeführt  —  Das  o-XylenylpenlaMorid 
ergab  analog  o-Phenylenglyoxylsäi^re^)^  C6H4(G0H,C00H);  die- 
selbe krystaUisirte  aus  Wasser  dtronengelb  gefärbt,  befafs  das 
spedfische  Gewicht  1,404  und  schmolz  bei  97,2o. 


1)  Vgl.  die  Beobachtungen  von  Schramm  am  Mesitylen,  diesen  Be- 
richt, S.  643.  —  ^  Dieses  wurde  schon  mitgetheilt;  vgl.  das  vorstehende 
Referat.  —  >)  Dieser  JB.:  aromatische  Alkohole  (Phtalalkohol);  vgl.  auch 
JB.  f.  1885,  742.  —  ^)  lieber  die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  nichts 
Nfiherea  angegeben.  —  ^)  d.  i.  IsophtcUaldehyd.  —  ^)  In  Analogie  mit  Xylylen- 
glyeol  (JB.  f.  1885,  582)  wäre  diese  Säare  o-Xylylenglyoxylsäure  zo  nennen ; 
sie  ist  identisch  mit  der  Phtaialdehydsäure  von  Racine;  vgl.  diesen  JB.: 
Säuren  der  aromatischen  Reihe. 

Jahretber.  f.  Ch«m.  n.  s.  w.  für  188S.  4]^ 


642  ChloriruDg;  yon  Darol  and  Hexamethylbeiusol. 

Dieselben  1)  chlorirten  aach  das  Durcl^  indem  Sie  zu  5g 
desselben  32  g  Phosphorpentachlorid  fugten  und  die  Mischung  im 
Rohr  vier  bid  fünf  Stunden  lang  auf  185  bis  195®  erhitzten. 
Die  Reactionsmasse  wurde  vom  Phosphortrichlorid  befreit  und 
dann  unter  auf  1cm  vermindertem  Druck  destillirt,  wobei  &8t 
Alles  zwischen  200  und  220^  überging.  Das  erstarrte  Destillat 
wurde  mit  Petroleumäther  gewaschen.  Die  so  erhaltene  Kiystall- 
masse,  welche  bei  133  bis  137o  schmolz,  stellte  ein  Durylenkira- 
cMorid^  C10H10CI4,  wahrscheinlich  C6Hj(CH,Cl)4,  vor.  An  Wasser 
gab  dasselbe  bei  175o  den  gesammten  Chlorgehalt  in  Form  von 
Chlorwasserstoff  ab,  indem  es  sich  dabei  in  ein  unlöslidies  Harz 
verwandelte.  Der  vom  Tetrachlorid  abgegossene  Petroleumäther 
hinterliefs  beim  Verdunsten  eine  zähflüssige  Substanz,  in  der 
Dmenyltricklorid  enthalten  zu  sein  schien;  dieselbe  wurde  durch 
kochendes  Wasser  in  ein  chlorfreies  Oel  übergeführt,  welches 
hauptsächlich  aus  Durenylglycerin  zu  bestehen  schien. 

In  einer  anderen  Mittheilnng ')  gab  A.  Colson  an,  daTs  das 
obige  Durylentetrcichlorid^  C10H10CI4,  bei  144<^  schmelze ')  und  das 
specifische  Gewicht  1,479  zeige.  Er  beschrieb  in  derselben  femer 
zwei  aus  dem  Hexamdhylbeneol  mittelst  Phosphorpentachlorids 
erhaltene  Hex€$<Moride,  Ci)HisGle;  das  eine  schied  sich  beim  Er- 
kalten der  Reactionsmasse  in  abgeplatteten  sechsseitigen  Prismen 
aus,  welche  bei  269®  schmolzen  und  zu  sublimiren  begannen  und 
bei  150  das  spec.  Oewicht  1,609  besafsen;  das  andere  blieb  in  dem 
Phosphortrichlorid  gelöst  und  wurde  in  Krystallen  vom  Schmelz« 
punkt  147<^  gewonnen.  Dem  ersten  Chlorid  wird  die  Constitution 
C6(CH3Cl)g  zugeschrieben;  durch  kochendes,  alkalisch  gemachtes 
Wasser  wurde  es  langsam  in  einen  gegen  180<>  schmelzenden, 
chlorfreien  Körper  übergeführt,  welcher  durch  Säuren  ätherificirt 
wurde,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Wasser  noch  weniger 
löslich  war,  einen  bitteren  Geschmack  besafs  und  von  Colson 
als  sechsatomiger  Alkohol  angesprochen  wird.     Das  andere  Hexa- 


1)  Compt.  read.  102,  1075.  Erster  Theil  einer  Abhaadlung  über  die 
Umwandlung  der  Kohlenwasserstoffe  durch  Phosphorpentachlorid;  vgl. 
S.  628.  —  8)  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  197.  —  »)  Auf  die  abweichende  An- 
gabe in  der  vorstehend  besprochenen  Arbeit  wird  kein  Bezug  genommen. 
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chhrid  ist  vielleicht  C6[(CH8),,(CH2Cl)3,CCl3];  bei  der  Zersetzung 
mit  alkalisirtem  Wasser  lieferte  es  eine  Verbindung,  welche  die 
Eigenschaften  einer  OxysäiMre  aufwies. 

J.  Schramm  1)  erörterte  in  einer  vierten  Mittheilung  über 
den  Einflufs  des  Lichtes  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf 
aromatische  Verbindungen ')  die  Bramirung  von  Mesitylen  und 
Fseudocuimol.  —  Aus  ersterem  erhielt  Er  bei  Ausschlufs  des 
lichtes  die  drei  im  Kern  bromirten  Derivate:  das  von  Fittig 
und  Stör  er  3)  beschriebene  Manobrommesitylen^  welches  bei  226,5 
bis  227®  siedete,  in  der  Kältemischung  erstarrte  und  dann  bei 
->  1<»  wieder  schmolz;  das  von  Süfsenguth^)  erhaltene  Dibrom- 
mesüfflen^  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64^,  und  Tribrommesüylen^ 
dessen  Eigenschaften  den  vorhandenen  Angaben  ^)  entsprachen. 
Bei  der  Bromirung  ün  Sonnenlicht  entstand  nicht  das  unter 
Mitwirkung  der  Wärme  sich  bildende  Mesitylbromid,  sondern, 
indem  das  Halogen  zunächst  wieder  in  den  Benzolrest  ^),  dann 
erst  in  eine  der  Methylgruppen  eintrat,  das  Moncbrammesüylbromid 
der  Constitution  CeH2(Brti],CH3[2],CHjBr[4],CH3[6]),  ein  nicht  de- 
stillirbares  und  bei  — 19<>  nicht  erstarrendes  Liquidum.  Die 
Structur  desselben  ergab  sich  folgendejmafsen:  es  wurde  mittelst 
essigsauren  Kaliums  in  Monobrommesüylcuietatj  dieses  durch  Ver- 
seifimg in  M<mobr(mmesUyla^hdl ,  G«H2Br(CH9)3GH,OH,  über- 
geführt; letzterer  lieferte  sodann  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat die  von  Schmitz?)  untersuchte,  bei  214^  schmel- 
zende p^Monobrommesäylensäure.  Der  Monobrommesitylalkohol 
krystaUisirte  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  66  bis  66,5®;  bei  der 
Destillation  zersetzte  er  sich  gröfstentheils  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  Monobrommesitylen  und  Mimcbrommesüylaldehyd^)^ 
welche  Producte  allerdings  nicht  isolirt  zu  sein  scheinen.  Das 
Monobrommesitylbromid   lieferte,    mit   einem  weiteren   Molekül 

»)  Ber.  1886,  212.  -  »)  JB.  f.  1885,  727  f.  —  »)  JB.  f.  1867,  704.  — 
*)  JB.  f.  1882,  981.  —  «)  JB.  f.  1867,  705.  —  «)  Vergl.  die  analogen  Beob- 
achtungen von  GolBon  und  Gautier  (S.  641).  —  ?)  JB.  f.  1878,  795.  — 
®)  Diese  intereBsante  Umsetzung  würde  einerseits  der  Umwandlung  des 
GhfCoU  in  Acetaldehyd^  andererseits  der  von  Fileti  (JB.  f.  1884,  955; 
vgl  auch  diesen  JB.  S.  604)  beobachteten  Spaltung  des  Cuminäthers  in 
Cymol  und  Cuminol  analog  sein.  (0.  L.) 

41* 
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Brom  im  Sonnenlicht  behandelt,  Mimcbrmnmesihfldibr&mid^  wahr- 
scheinlich CeH2BrGH3(OH,Br),,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
120  bis  1220.  _  Pseudocwncl  gab  bei  der  im  Dunkeln  vorgenom- 
menen Bromirung  das  bei  73*  sdmielzende  Monobrompseudo- 
eumcl^  C6H,(CH8ti],CH3[ahCH8[4j,Br[5]);  ein  Dibrompseudocumol^) 
in  platten,  biegsamen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61,3<^,  und  das 
bei  226^^  schmelzende  IVämmpseudocumöl^).  Unter  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  dagegen  entstand  durch  Behandlung  mit 
1  Mol.  Brom  flüssiges,  bei  —  W  nicht  erstarrendes  PseudocumyU 
bromid^  G6H3(CH3)|GH,Br,  welches  freilich  in  Folge  des  niedrigen 
Sonnenstandes  —  der  Versuch  wurde  zur  Winterszeit  ausgeführt 

—  mit  ein  wenig  Monobrompseudocumol  gemengt  erhalten  wurde. 
Ein  weiteres  Brommolekül  führte  das  Pseudocumylbromid  in 
Pseiidocumylendibromid^  G^HioBr^,  über,  welches  aus  Petroläther 
in  Nadeln  krystallisirte,  die  bei  97  bis  97,5  <^  schmolzen  und  dann 
bei  900  wieder  erstarrten.  Ein  drittes  Molekül  Brom  wurde  nur 
noch  sehr  langsam  absorbirt  und  das  resultirende,  dickflüssige 
Oel  nicht  genauer  untersucht 

G.  Errera^)  stellte  die  drei  I%eny{(notwiaQpr(>pyIcMari(26 
(M<mMMorpropylb€nzöl€)  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  dar, 
und  zwar  in  erster  Linie  mit  der  Absicht,  festzustellen,  mit  welchem 
derselben  die  von  Ihm  >)  durch  Chlorirung  siedenden  Propylbenzols 
erhaltene  Verbindung  identisch  sei.  —  Das  primäre  PhenylprapyU 
chhrid,  CßHs-CjH^-CHjCl,  wurde  aus  dem  bei  237  bis  239« 
siedenden  iTydro^rtiwwtolÄoÄöZ,  CeH5-C2H4~CH,OH*),  durch  drei- 
stündiges Erhitzen  mit  bei  0^  gesättigter  Salzsäure  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  130<)  bereitet  Es  siedete  unzersetzt  bei  219  bis 
220^.  In  essigsaurer  Lösung  mit  Silberacetat  gekocht,  erlitt  es 
keine  Veränderung;  mit  alkoholischem  Kali  gab  es  HydrosinimU  . 
äthyläther,  C6H5-C,H4~CH,-.OC2H,,  der  bei  220  bis  222«  kochte. 

—  Zur  Gewinnung  des  secundären  Phenylpropyldhlorids  der  Con- 
stitution CeHs-CHj-CHCl-CHj  wurde  zunächst  das  von  Rad- 


^)  ^S^'  Jacobsen,  diesen  JB.:  Snlfosäiiren  der  aromatisohen  Reihe. 
—  «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  3ia  —  »)  JB.  f.  1884,  589.  —  *)  Phenylpropylalkohol; 
vgl.  Rügheimer,  JB.  f.  1873,  869,  399;  v.  Miller,  JB.  f.  1876,  911;  f. 
1877,  967;  Hatten  und  Hodgkinson,  JB.  f.  1881,  516.. 
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ziszewskii)  beschriebene  MeOiylbenzylkeUm^  G^Hs-GHs-CO- 
CH39   durch    Reduction  mit  Natrimnamalgam    in  Methylbmeyl- 
carbinol,   C«H5-GH,-GH(0H)-CHj,    übergeführt      Letzteres 
destiUirte  bei    214,5   bis  215,5<^;    es  war   begleitet   von   einem 
höher  siedenden  Prodact,  ans  welchem  bdm  Fractioniren   an 
Stelle  des  darin   zn   vermuthenden   Pinakons  in   Folge   weiter 
gehender  Zersetzung  ÄUylbenzöl  (e^Fhenylpropykn^)  und  Stuben^) 
abgrachieden   wurden.     Durch    Behandeln   mit   Phosphorpenta- 
chlorid,  oder  besser  wieder  durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  dem 
doppelten  Volumen  bei  0^  gesättigter  Salzsäure  auf  135^,  wurde 
das  Garbinol  sodann  in  Jlfi^j^J&e^iifyZcar&inyZoiUorMl,  wie  Error a 
das   betreffende   Phenylpropylchlorid   bezeichnet,    umgewandelt 
Dasselbe  siedete,  unter  theilweiser  Spaltung  in  Allylbenzol  und 
Chlorwasserstoff,  bei  204  bis  207<>;  die  gleiche  Zersetzung  erfuhr 
es  auch  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  während  es  beim 
Erwärm^i  der   essigsauren  Lösung  mit  Silberacetat   nicht  an- 
gegriffen ward.  —  Das  zur  Darstellung  des  anderen  secmhdären 
PheftylpropylMorids^  G^Hs-GHGl-GsHs,  dienende  ÄähylphenyU 
cairbinol,  CeH5-GH(OH)-GsH5,  wurde  nach  dem  Vorgange  von 
Barry«)  durch  Reduction  Yon  Aethylfhenyllcetan  (Fropwphenon)^ 
CgHs-GO— G9H3,  mit  Natriumamalgam  gewonnen.    Dieses  Keton 
destillirte  bei  213  bis  214^  das  daneben  entstandene  DiäO^ylketon 
bei  101  bis  102S  das  Garbinol  endlich  bei  215  bis  217o.    Letz- 
teres wurde  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
esterificirt.    Das  resultirende  Ghlorid,  Ajethylphenyl€(wbinyl<Morid 
genannt,   wurde,  da  es  leicht  Chlorwasserstoff  abspaltete,  mit 
etwas    Allylbenzol  gemengt  erhalten;   es   destillirte  sodann  bei 
200  bis  206^    Mit  alkoholischem  Kali  erhitzt,  gab  es  gleichfalls 
Allylbenzol,  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Essigsäure  mit  Silber- 
acetat dagegen   Aelhylphmyloarbinclacetat^   CeH5-GH(OC3H3  0) 
-CjHs,  eine  bei  227  bis  228^  siedende  Flüssigkeit  — *  Das  oben 
erwähnte  directe  Chlorirungsproduct  des  PrapyJAenaöls  ist  mit  dem 
Methylbenzyloarbinylchlorid  identisch. 


1)  JB.  f.  1870,  626.  —  S)  JB.  f.  1884,  539.  —  >)  Vgl.  diesen  JB.  S.  614. 
—  *)  JB.  f,  1873,  492. 
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Derselbe^)  fand,  dafs  aus  dem  Phenylprcpylendibr<mUd 
(Dibrompropylbengöl ,  Phenylallyldibromid) ^  CeHs-CHBr-CHBr 
— GH)'),  durch  energische  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
beide  Bromatome  herausgenommen  werden  können.  Es  gelang 
dies  sowohl  durcL  sieben-  bis  achtstündiges  Kochen  mit  der  heifs 
gesättigten  Lösung  des  Alkali's  als  auch  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  30  procentiger  Lösung  im  Rohr  auf  136^.  Das  De- 
stillat ging  nach  mehrfacher  Rectification  zu  einem  Theil  gegen 
190^  zu  einem  anderen  gegen  22b^  über,  doch  war  eine  präcise 
Abgrenzung  nicht  möglich.  Das  höher  siedende  Product  gab  auf 
PhenyMlyl'Aähyläther,  CeH5-CH=C(OC,H5)-CH8  oder  CeHj 
-C(0G,H5)=GH-GHs,  stimmende  Zahlen,  das  niedriger  siedende 
schien  im  Wesentlichen  aus  Mdhylpkenylacetylen^  GeHj-G^G— 
GHg,  zu  bestehen. 

M.  Fileti  und  F.  Grosa')  lieferten  eine  Untersuchung  über 
Monochlor-  und  'hramcymol  aus  Thymol  und  deren  Oxydations- 
producte.  Zur  Bereitung  des  ersteren,  GeHs(GH8[i],Cl[8],G3H7(43), 
nach  dem  Verfahren  von  Garstanjen*)  und  v.  Gerichten*) 
erwärmten  Sie  100  g  Thymol  (4  MoL)  mit  35  g  Phosphorpenta- 
Chlorid  (1  Mol.)  und  trennten  das  resultirende  Ghlorid  von  dem 
gleichzeitig  entstandenen  Thymdphaspkat  durch  Destillation.  Die 
Ausbeute  an  Ghlorcymol  betrug  24  g.  Dasselbe  bildete  ein  leicht 
bewegliches,  dem  Gymol  ähnlich  riechendes  Liquidum,  von  gröfserer 
Dichte  als  Wasser,  mit  dem  Siedepunkt  213  bis  214^  bei  735,58  mm 
Druck.  Weder  mit  Natriumamalgam  noch  mit  anderen  Reduc- 
tionsmitteln  konnte  es  entchlort  werden.  Oxydationsversuche 
damit  hat  bereits  v.  Gerichten*)  ausgeführt  Fileti  und 
Grosa  nahmen  auf  10g  Ghlorcymol  150g  Salpetersaure,  letztere 
vom  spec.  Gewicht  1,24  oder  1,29;  im  ersteren  Falle  erforderte 
die  Operation  14,  im  anderen  zwei  bis  drei  Tage.  Sie  ergab  drei 
Säuren,  von  welchen  eine  mit  Wasserdampf  übergetrieben  werden 
konnte;  diese  schmolz  bei  122  bis  123<>  und  wurde  durch  Ueber- 
führung  in  bei  117  bis   118o  schmelzende  Cuminsäuire  und  bei 


J)  Gazz.  chim.  ital.  16,  325.  —  2)  Perkin,  JB.  f.  1877,  382.  —  »)  Gazz. 
chim.  ital.  16,  287.  —  V  JB.  f.  1871,  456.  —  ^)  JB.  f.  1877,  405.  —  «)  Eben- 
daselbst  und  JB.  f.  1878,  420. 
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158  bis  159<>  schmelzende  Mmomtroeuminsäure  ^)  als  m-Monoehlor' 
ctminsäure,  C5H3(COOH£i],C1[8],C3H7m)^),  erkannt  Die  mit 
Wasserdampf  nicht  übergegangenen  Säuren  wurden  durch  Be- 
handeln mit  heilsem  Benzin  getrennt.  Die  hierin  lösliche  Säure 
schmolz  bei  149  bis  150^  und  war  p-MonocMortoluylsäure, 
CeH3(GH8[i],Gl[8})GOOH[4]);  die  unlösliche  wurde  noch  nicht  analj- 
sirt^  war  aber  wahrscheinlich  MonochlorterqßhtalmtMre ').  Bei  lang- 
samem Erhitzen  in  der  Capillare  sublimirte  dieselbe  zwischen  290 
und  310^  ohne  zu  schmelzen;  bei  raschem  Erhitzen  im  Probirrohr 
trat  dagegen  mit  der  Sublimation  Schmelzung  ein.  —  Zur  Darstel- 
lung des  Monobromcymcls^  GeH8(CHs[i],Br[a],C8H7[4]),  welches  von 
Gerichten^)  nur  in  unreinem  Zustande  in  Händen  gehabt  hatte, 
wurde  aus  45  g  Phosphortribromid  und  26  g  Brom  frisch  bereitetes 
Phosphorpentabromid  mit  100g  Thymol  versetzt,  das  Gemisch 
geschmolzen  und  dann  auf  dem  Sandbade  stärker  erhitzt;  nach 
Beendigung  der  Beaction  .wurde  die  zähe  Masse  mit  Wasser- 
dämpfen destillirt,  welche  das  weiter  zu  reinigende  Bromcymol 
mk  sich  rissen,  gleichzeitig  gebildetes  ll^yinolphosphat  zurück- 
lassend. Das  Bromid  wurde  als  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  erhalten,  deren  Geruch,  obgleich  an  den  des  Cymols 
erinnernd,  doch  weniger  angenehm  als  der  des  Chlorids  war,  und 
deren  Siedepunkt  unter  einem  Druck  von  740,9  mm  bei  232  bis 
233^  lag.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  blieb  auch  das 
Bromcymol  durchaus  unangegriffen.  Die  Oxydation  wurde  mit 
Salpetersaure  verschiedener  Goncentration,  entsprechend  den  spe- 
dfischen  Gewichten  1,20,  1,29  und  1,39,  bewerkstelligt,  und  zwar 
wurden  von  den  verdünnt eren  Säuren  je  150  g,  von  dcf  stärkeren 
100  g  auf  10  g  Bromcymol  angewandt  Die  Ergebnisse  der  im 
Einzelnen  hier  nicht  weiter  zu  beschreibenden  Versuche  zu- 
sammengefafst,  wurden  folgende  Producte  gewonnen:  Monobrom' 
niYrocywo?,  GeHj(GH3  [ijjBrpjjGjHj  [4],  NGj),  ein  um  280o  unter  Zer- 

^)Patern6  and  Fileti,  JB.  f.  1875.  689,  747.  —  >)  Bezüglich  der  bei 
deren  Bildung  stattfindenden  Umlagerun^^  der  Propylgrnppe  vgl.  Fileti, 
diesen  JB.  8.  604.  —  ^)  Diese  Resultate  sprechen,  wie  ersichtlich,  nicht  für  die 
allgemeine  Gültigkeit  der  Remsen'sohen  Oxydationsregel;  vgl.  diesen  JB. 
8.  690.  (0.  L.)  —  *)  Vgl.  die  aweite  von  Dessen  im  JB.  f.  1878,  420  be- 
sprochenen Arbeiten. 
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Setzung  siedendes  Oel;  m-'Ilbnobromcuininsäurej  CeH3(G00H[i], 
Br[8],C3H7£4}),  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150^,  durch  Natrium- 
amalgam zu  bei  117  bis  118<>  schmelzender  Cuminsäure  redu- 
cirbar,  umgekehrt  auch  aus  dieser  durch  Bromirung  erhältlich; 
O'McmobromnürokhMflsäure^  C6H,(CH3[i2,Brp],COOH[4],N02),  vom 
Schmelzpunkt  199  bis  200o,  deren  Baryumsah,  (C8H5BrN04),Ba. 
4HsO,  in  langen  Nadeln  krystallisirte ;  endlich  Monobromtere- 
phtalsäure^  CeHsBr(G00H)2.  Letztere  stimmte  mit  der  behufs 
Vergleichung  aus  m-Monobrom-p-toluylsäure,  nach  Fischli^), 
hergestellten  Monobromterephtalsäure')  im  Wesentlichen  überein, 
Sie  bildete,  wie  diese,  mikroskopische  Prismen  mit  lebhafter, 
chromatischer  Polarisation.  Abweichungen,  übrigens  unerheblichen 
Grades,  zeigten  sich  nur  bezüglich  des  Verhaltens  beim  Erhitzen 
und  der  Löslichkeit;  die  Säure  aus  Bromcymol  schmolz  bei  291 
bis  2920,  erstarrte  dann  bei  289  <>  und  löste  sich  in  Wasser  von 
240  im  Verhältnifs  0,18:100;  die  Säure  aus  Brom-p-toluylsäure 
schmolz  bei  296  bis  297<>,  wobei  sie  stärker  als  die  erste  subli- 
mirte,  erstarrte  bei  294<)  und  löste  sich  in  Wasser  von  24<^  im 
Verhältnifs  0,11:100.  —  o-MoMbromtoluylsäiM-e  wurde  bei  der 
Oxydation  des  Bromcymols  nicht  erhalten.  Diese  Säure,  mit  dem 
Schmelzpunkt  196^  soll  aber  nach  Kelbe  und  Koschnitzky') 
aus  Deren  Bromcymol  entstehen,  welches  demnach  die  auch  dem 
Bromcymol  aus  Thymol  zukommende  Structur  besitzen  müfste. 
Fileti  und  Grosa  möchten  zur  Aufklärung  dieses  Widerspruchs 
annehmen,  dafs  die  als  o-Bromtoluylsäure  angesprochene  Sub- 
stanz entweder  die  obige  o-Bromnitrotoluylsäure  oder  aber 
m  -  Bromtoluylsäure  (Schmelzpunkt  203,5  bis  204^)  gewesen  sei^). 

1)  JB.  f.  1879,  686.-2)  Vgl.  Fileti,  diesen  JB.':  Säuren  der 
aromatischen  Reihe.  —  Gegenüber  der  von  den  Autoren  vorliegender  Ab- 
handlung eingeflochtenen  Bemerkung,  daTs  nachKekule's  Hypothese  über 
die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  nur  eine  einzige  Mono- 
hromterephtaUäure  existiren  könne,  darf  vielleicht  daran  erinnert  werden, 
dafs  dies  doch,  streng  genommen,  nur  dann  richtig  ist,  wenn  Bindungs- 
Wechsel  zugegeben  wird.  (0.  L.)  —  ^)  Dieser  JB.:  Sulfosauren  der  aroma- 
tischen Reihe.  —  *)  Letzteres  glauben  auch  Claus  u.  Christ  (vgl  diesen 
JB.:  Sulfosauren  d.  aromat.  Reihe);  Dieselben  betonen,  dafs  die  Bildung 
eines  Bromcymols,  C6Hs(CH8[i],  Br[83,  C3H7[4]),  aus  gewöhnlicher  Cymolsulfo- 
Bäure  den  allgemeinen  Substitutionsregeln  nach  unwahrscheinlich  sei. 
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E,  F.  Ehrhardti)  prüfte  die  Stabilität  der  Tei^nhydro- 
ddoride  im  Gaszustände.  Beim  Finenmonohyd/rocUorid^  aus  ameri- 
kanischem Terpentinöl,  fand  Er  die  DamjgfdicUe  (nach  V.  Meyer' s 
Methode):  bei  224«  =  80,85,  bei  288,9«  =  79,15,  bei  241,0«  = 
76,22,  bei  250,7«  =  69,77 ,  bei  262,5«  =  56,23 ;  beim  Camphen- 
tnonohydrochlarid  dagegen:  bei  225,5«  =  47,80,  bei  231,7«  = 
47,2,  bei  242,5«  =  45,4.  Da  die  theoretische  Dampfdichte  von 
CioHnCl  =  86,25  (genauer  86,0)  ist,  so  war  also  das  Pinenhydro- 
chlorid  bei  262,5«  erst  reichlich  zur  Hälfte,  das  Gamphenhydro- 
chlorid  dagegen  schon  bei  242,5«  fast  ^mzlich  dissociirt.  Das 
gleiche  Verhältnifs  fiir  die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen 
hatte  Riban')  gegenüber  der  zerlegenden  Wirkung  des  Wassers 
beobachtet.  —  Im  Anschlufs  an  Tilden's  Versuche >)  über  die 
Zersetzung  der  Terpene  durch  Hitze  bestimmte  Ehrhardt 
dann  auch  bei.  den  Terpenen  selbst  die  Dampfdickte  für  die 
Temperatur  des  geschmolzenen  Bleies  und  fand  bei  Pinen:  34,62; 
bei  Camphen:  50,5  (Mittel  aus  49,5  und  51,5),  Da  V2CioHi6  =  68 
(genauer  67,85),  so  war  demnach  das  Pinen  vollständig  in  Penten^ 
^5 Hg,  gespalten  —  was  mit  den  Resultaten  von  Th.  WeyH) 
abereinstimmt  —  während  Camphen  erst  zu  etwa  35  Proc.  &)  zer- 
setzt war.  Die  Terpene  selbst  verhalten  sich  folglich  bezüglich 
ihrer  Stabilität  umgekehrt  wie  ihre  Hjdrochloride. 

E.  Nölting«)  erhielt  a-Monajcdnaphtdlin^  welches  nach 
Otto 7)  aus  Quecksilberdinaphtyl  dargestellt  wird,  aus  Diazo- 
naphtalinsulfat  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstofiisäure  ^)  oder 
einfEtcher  mit  Jodkalium  in  saurer  Lösung.  Ein  Ueberschufs 
von  Jodwasserstoff  ist  dabei  zu  vermeiden,  weil  ein  solcher  beim 
Kochen  das  entstandene  Jodnaphtalin  in  Naphtalin  umwandelt  — 
Die  Jodderivcde  des  Benzols,  Toltu>ls  und  m-Xylöls  wurden  dagegen 
durch  siedende  Jodwasserstofisäure  nicht  angegriffen. 


1)  Chem.  New»  54,  239.  —  »)  JB.  f.  1873,  373.  —  »)  JB.  f.  1884,  550; 
f.  1865,  698.  —  «)  Yerh.  phyBio).  Ges.  za  Berlin  1885  bis  1886,  Nr.  1,  2 ; 
Arofa.  f.  Anal.  u.  Pbyaiol.  (phyeiol.  Abth.)  1886,  182.  —  ^)  Im  Original  steht 
irrtbümlioh  70  Proc.  —  «)  Ber.  1886,  135  (Notizen  I).  —  7)  Und  Möries, 
JB.  L  1867,  716.  —  ^)  Diese  Methode  ist  auch  von  Meldola  angegeben; 
ygl.  Dessen  im  JB.  f.  1885,  750  f.  besprochene  Abhandlung. 
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L.  Bottxi)  studirte  das  Verhalten  von  a^Monobrom"^  -chlor- 
und  -jodnapkUüin  gegen  Aluminiumchlorid.  Das  a-Monobrcm- 
napktalin^  durch  Bromirung  des  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Kohlenwasserstoffs  dargestellt,  siedete  gegen  280^,  schmolz  bei 
etwa  4  bis  6^  und  erwies  sich  bei  der  Ueberfuhrung  in  die  Pihrin^ 
smreverbindung  als  durchaus  einheitlich;  letztere  bildete  citronen- 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134  bis  135^  Das  Ghlor- 
aluininium  wurde  am  zweckmäfsigsten  in  der  Art  zur  Einwirkung 
gebracht,  dafs  es,  in  der  Menge  von  15  bis  20g,  der  Lösung 
von  100  g  Bromnaphtalin  in  300  bis  400  g  Schwefelkohlenstoff 
hinzugefügt  und  dann  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  zum  Sieden 
erhitzt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  au&er  etwas  unverändertem 
a-Bromnaphtalin,  sowie  theeriger  Substanz,  alsZersetzungsproducte 
einerseits  ß-MoncbramnapMdlin^  andererseits  Naphkdin  und  ein 
Gemisch  mehrerer  IMromnaffUaline  erhalten.  Das  Endresultat 
der  Reaction  stellte  sich  demnach  als  ein  Platzwechsel  zwischen 
Brom  und  Wasserstoff,  theils  -  innerhalb  eines  und  desselben 
Moleküls,  theils  zwischen  zwei  Molekülen  des  Monobromnaphtalins 
dar;  es  erinnert  in  der  letzteren  Modalität  an  analoge  Erschei- 
nungen, welche  v.  Dumreicher»)  am  Brom-  und  am  Jodbenzol 
beobachtet  hatte.  Das  Gemisch  der  Dibromnaphtaline  lieferte 
bei  fractionirter  Krystallisation  ein  solches  vom  Schmelzpunkt 
1400  3);  der  Rest  schmolz  zwischen  60  und  70^.  Das  ß-Monobrom- 
naphtalin  bildete  perlmutterglänzende  Schuppen,  welche,  den  von 
E.  Bertrand  untersuchten  optischen  Eigenschaften  nach,  dem 
rhombischen  System  angehören;  das  specifische  Gewicht  bei  0^ 
war  1,605;  der  Schmelzpunkt  lag,  abweichend  von  der  Angabe 
von  Liehermann  und  Palm^),  übereinstimmend  dagegen  mit 
derjenigen  von  Canzoneri*),  bei  59<>,  der  Siedepunkt  bei  280 
bis  285°.  Die  Pikrinsäureverbindung  krystallisirte  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  79^.   Bei  der  Bromirung  des  Naphtalins  in  Gegen- 


1)  BulL  soc.  chim.  [2]  45,  510.  -  a)  jß.  f.  1882,  442  —  s)  d-Dibrom- 
naphtalin  schmilzt  nach  Jolin  (JB.  f.  1877,  414)  bei  140,5».  —  «)  JB.  f. 
1876,  403,  721.  —  »)  JB.  f.  1882,  449;  vgl.  auch  Brunei,  JB.  f.  1884,  558; 
Gasiorowski  und  Wayss,  JB.  1885,  726;  Lellmann  und  Remy, 
dieser  JB.:  Diazo Verbindungen. 
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wart  Ton  Chloralanümum  bildete  das  /S-Monobromnaphtalin  sich 
nicht,  wenn  rasch  gearbeitet  wurde;  anderenfalls  entstand  es 
secondär  aus  dem  a- Derivat.  —  Durch  Hinzufügen  von  20  g 
Naphtalin  zu  300  g  Brom,  welche  mit  15  g  Aluminiumchlorid  ver- 
setzt waren,  wurde  beiläufig  ein  Hexabromnaphtalin  erhalten, 
welches  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  252^  krystallisirte  und 
wahrscheinlich  mit  der  YonGessner^)  beschriebenen  Verbindung 
identisch  war.  —  n-Monochlarnaphtaiin^  dessen  Pihrinsäwre- 
verbindung  bei  137<>  schmolz,  lagerte  sich  unter  dem  Einfluüs  des 
Aluminiumchlorids  analog  in  ß-Monodüomapktalin  um,  doch  er- 
folgte die  Veränderung  in  diesem  Falle  schwieriger,  weshalb  die 
Verdünnung  mit  Schwefelkohlenstoff  unterlassen  und  die  Tem- 
peratur auf  Wasserbadwärme  gesteigert  werden  mufste.  Auch 
so  wurde  das  /)-Monochlomaphtalin  nur  in  geringer  Ausbeute  ' 
und  zwar  in  Gestalt  bei  b8^  schmelzender  Blättchen  gewonnen.  — 
Das  a-MoHCJoänaphtaiin^  welches  eine  Pihrinsmireverbindung  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127<^  lieferte,  wurde  wieder  in  siedender 
Schwefelkohlenstofflösung  der  Einwirkung  des  Aluminiumchlorids 
unterworfen  und  dabei  derart  zersetzt,  dafs  sich  neben  theeriger 
Substanz  Naphtalin  und  freies  Jod  in  gleicher  Molekülzahl  (oder 
im  6ewichtsTerhältni&  von  ziemlich  genau  1:2)  bildeten.  —  Im 
Anschlufs  an  diese  Versuche  wurde  noch  ein  Gemisch  von 
a-Monöbromnaphtalin  und  Toltiöl  mit  Aluminiumchlorid  behandelt; 
es  resulürten  Naphtaiin  und  MmobromtalfMl^  letzteres  in  isomeren 
Modificationen,  unter  welchen  speciell  die  Pamverbindung  nach- 
gewiesen wurde.  Die  Beaction  bestand  also  auch  in  diesem  Falle 
in  einem  Austausch  von  Brom  gegen  Wasserstoff.  Mit  Benzol 
verläuft  dieselbe,  einem  vorläufigen  Versuche  nach,  ganz  analog. 
L.  Solari')  studirte  die  DichlarfMphtaline  aus  Naphtalin- 
tetfiuihiorid.  Ueber  diesen  Gegenstand  liegen  auiser  den  älteren 
Untersuchungen  Laurent's^)  Arbeiten  vor  von  Faust  und 
Saame*),  Krafft  und  Becker*),  Widman«)  und  Atter- 
berg^).    Der  erste  Theil  der  Abhandlung  von  Solari  betrifft 

1)  JB.  f.  1876,  369.  —  a)  Arch.  ph.  nat.  [3]  15,  363,  469.  —  8)  Vgl.  JB. 
f.  1850,  497.  —  *)  JB.  f.  1869,  483 ;  f.  1871,  485.  —  B)  JB.  f.  1876,  406.  — 
•)  JB.  f.  1877,  406;  f.  1882,  447.  —  ')  JB.  f.  1877,  410. 
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hauptsächlich  das  durch  Einwirkung  alkoholischen  Kalis  aus  dem 
Tetrachlorid  entstehende  a-DidUornaphtalinj  für  welches  die 
Structurfbrmel  C6H9Cla[i]Cl^£23=G4H4  angenommen  wird.  Das- 
selbe bildete  seidenglänzende,  weilse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
35  bis  360  und  dem  Siedepunkt  280  bis  282«.  Durch  Erhitzen 
mit  nicht  zu  ?iel  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,33  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  gab  es  Dkhhrdinüronapktdlin^  C«HsCls=: 
C4H,(NOs)8,  welches  in  hellgelben  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
155  bis  156<>  krystallisirte.  Bei  einem  Ueberschuls  von  Salpeter- 
säure und  höherer  Temperatur  entstand  dagegen  als  Hauptproduct 
die  besonders  von  Faust  i)  näher  untersuchte,  bei  183  bis  ISb^ 
schmelzende  DichhrphUdsäure^  C^  H,  (Clp],  Cl[2],  C  0  0  H^s],  C  0  0  fl£4]). 
Das  Baryumsals  derselben,  C6H,Cl,(C00),Ba,  wurde  in  wasser- 
freien Krusten  erhalten.  Durch  Umsetzung  des  Säbersalßes  mit 
den  Jodalkylen  wurden  der  Diäthyläther ,  CßHjCUCCOOCjHs),, 
ein  bei  305  bis  315<)  überdestillirendes  Liquidum,  und  der  eben- 
falls flüssige  Dimethyläther  bereitet;  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  der  saure 
Monäthyläther,  C6H,Cl,(COOCjH5,COOH),  eine  innerhalb  butter- 
artig aussehender  Grundmasse  mikroskopische  Nadeln  ausschei- 
dende Substanz.  Das  bei  187  bis  189^  schmelzende  IHcMorphtal- 
Säureanhydrid  wurde  durch  Aluminiumchlorid  mit  Benzol  nach 
der  Gleichung  C6HjCl3(CO)30  +  CßHß  =  CßH,Cl,(C0-C«H5, 
CO  OH)  zu  Benjsoyldichlorbengoesäure  ^  letztere  weiter  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zu  Dickl^anthrachimn^  CeH,Cl8  =  (C0), 
=C6H4,  condensirt  Dieses  bildet  braungelbe,  kryptokrystallinische 
Flocken,  welche  übrigens  nicht  analysirt  zu  sein  scheinen;  sie 
werden  bei  158<>  flüssig,  während  das  Dichloranithrachinon  von 
Graebe  und  Liebermann«)  nach  G.  Kircher*)  bei  261® 
schmilzt^).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  lieferte  das  a-Dichlor- 
naphtalin  in  der  Kälte  tt-DwMornaphMifUetrcuMürid^  CßHjCljrrr 
C4H4CI4,  vom  Schmelzpunkt  172«;  bei  100  bis  130«  dagegen 
a-TetracMornaphtaUn,    Cg  Hj  Clj  =  C4  H3  Cl, ,    vom   Schmelzpunkt 

1)  JB.  f.  1871,  633.  —  «)  JB.  f.  1869,  494.  —  8)  Inauguraldissertation, 
München  1885.  —  *)  Vgl.  dagegen  die  Angabe  von  Hammerschlag, 
diesen  Bericht,  weiter  unten. 
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130«.  Diese  beiden  Chloride  gaben  bei  der  Oxydation  wieder 
die  schon  erwähnte  Dichlorphtalsäure.  Das  von  Widman  (siehe 
oben)  beschriebene  isomere  a'IMchlorfuipht(üirU;dr(uMoirid  wäre 
nach  Solairi  nur  ein  Gemenge  gewesen.  —  Durch  Einwirkung 
der  Hitze  auf  Naphtalintetrachlorid  erhielt  Er  das  bei  11 8,5  <^ 
schmelzende  d-DicfUornaphtaliny  daneben  zweifelhafte  Spuren 
der  «-Verbindung,  aber  kein  ß-Dichlornaphtalm  (vom  Schmelz- 
punkt 67  bis  68^).  Dies  steht  im  Widerspruch  mit  den  Angaben 
Ton  Krafft  und  Becher,  sowie  Widman  (1.  c),  welche  Forscher 
nach  Solari  indessen  nur  unreines,  vielleicht  mit  «-Derivat 
gemischtes  A-Dichlomaphtalin  in  Händen  gehabt  hätten.  Mit 
letzterem  identisch  wäre  nach  Demselben  auch  das  i-Dichlor- 
napHoHin  von  Widman.  —  Solari  machte  noch  darauf  auf- 
merksam, dafs  diejenigen  Dichlomaphtaline,  welche  ein  Ghloratom 
in  der  «-Stellung  besitzen,  einen  um  so  höheren  SchmehpunU 
zu  haben  seheinen,  je  weiter  das  zweite  Ghloratom  vom  ersten 
entfernt  ist,  wie  folgende  Uebersicht  zeigt: 

o  —  d.  i.  «[i]fta]  Dichlomaphtalin  .  .  .   .   .  85  bis  d6<^ 

ij  — -  d.  i*  «[i]ft8]  rt  48" 

/!  —  d,  i.  «[i]«[4]  „  67  bie  68<^ 

y  —  d.  i.  «[i]0[6]  „  107<» 

<f  —  d.  i.  a[i]ft6]  „  118,6<» 

C  —  d.  i.  a[i]cf[8]  n  83<* 

Im  zweiten  Theil  Seiner  Arbeit  behandelte  Derselbe  haupt- 
sächlich das  von  Ihm  durch  Erhitzen  des  Naphtalintetrachlorids 
erhaltene  8'Dichlornaphtalin^%  C6H3Cla[i]=C4H3Cl/?£6],  Mit  dieser 
durch  Cleve*)  entdeckten  Verbindung  ist  aufser  dem  sogenannten 
t-Dichlomaphtalin  1)  jedenfalls  auch  das  von  Leeds  und  Ever- 
hart')  beschriebene  Dichlomaphtalin  identisch.  Solari  fand 
für  die  aus  nicht  zu  concentrirter,  alkoholischer  Losung  in  zarten, 
irisirenden  Blättchen  krystallisirende  Substanz,  wie  oben  an- 
gegeben, den  Schmelzpunkt  118,5^  Durch  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,33  wurde  dieselbe  schon  beim  Kochen  im  offenen 
Kolben  oxydiri  Hierbei  entstand  als  primäres  Umwandlungs- 
product  ein  schwer  zu  reinigendes  Monochlornaphto('0')chinon^ 


>)  Siehe  oben.  —  »)  JB.  f.  1876,  405.  —  »)  JB.  f.  1880,  477. 
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GeH3Cla=C4H3  0s,  von  welchem  sich  weiterhin  ein  Mono-  und  ein 
I>ioxychlomaphto€hinon,  CioH4Cl(OH)0,  und  CioHjC^OHXO,, 
ableiteten,  dunkel  gefärbte  Körper,  von  welchen  der  erstere  bei 
180  bis  200^  der  letztere  um  90^  schmolz.  Als  Erzeugnifs  tiefer 
eingreifender  Oxydation  wurde  a-MonocMorphtalsäure^  CeH8(Cl£i], 
COOHt23,COOHt83)0  erhalten.  Dieselbe  schmolz  bei  183  bis 
1850,  wobei  sie  in  das  Anhydrid  CeHjC^GOjsO,  überging.  Dieses 
zeigte  den  Schmelzpunkt  135  bis  UQo,  nach  der  Sublimation  aber 
einen  solchen  von  1250;Solari  hält  die  höhere  Zahl  für  genauer 
und  betrachtet  daher  die  Säure  als  identisch  mit  derjenigen  von 
Auerbach»).  Das  BaryumsaU,  CeH3Cl(C00),Ba.4H,0,  büdete 
weifse  Häutchen.  Der  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoflf  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellte  Diäthylathery 
GeHsC^GOOGaH^),,  schmohs  bei  62  bis  64»  und  destillirte  zwischen 
285  und  29b^\  der  daneben  entstandene  saure  Monäihyläther 
krystallisirte  in  bei  127<^  schmelzenden  Nadeln.  Der  neutrale  und 
der  saure  Methyläther  konnten  nicht  zur  Erystallisation  gebracht 
werden.  —  Bei  der  Ghlorirung  in  Schwefelkohlenstofflösung  lieferte 
das  d-Dichlomaphtalin  bei  167,5  bis  168^  schmelzendes  S-Dichlor- 
naphtalintetrachlorid^  GioHßGlg,  dessen  Krystalle  nach  Gh.  Soret 
und  Duparc  dem  triklinen  System  angehören  (Verhältnifs  der 
Axen  0,88072:1:1,12164;  Winkel  derselben:  93^  15',  11502'  und 
1190  20'),  und  welches  durch  Salpetersäure  wieder  zu  der  oben 
erwähnten  Monochlorphtalsäure  oxydirt  wurde,  wobei  gleich- 
zeitig bei  1980  schmelzende  Flitterchen,  ebenfalls  von  sauren 
Eigenschaften,  entstanden.  —  Durch  Ghlorirung  des  geschmolzenen 
d-Dichlomaphtalins  bei  125  bis  130«  schien  d-Tetrachlomaphtalin 
zu  resultiren.  Diese  schon  von  Atterberg  und  Widman')  be- 
schriebene Verbindung  erhielt  Solari  auch  durch  Einwirkung  der 
Hitze  auf  a-Dichlornaphtdlintetrachlorid^)  —  welches  mit  alkoho- 
lischem Kali  dagegen  a-Tetrachlornaphtalin*).giebt.  Das  d-Tetra- 
chlomaphtalin,  CeHaGl«[i]Gl/?[a]=C4H2Cla[6] Gifte],  krystallisirte  in 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zu  135  bis  136^  angenommen  wird.  — 


1)  Vgl.  Alen,  JB.  f.  1881,  397;  auch  GuareBcbi  (die  beiden  fol- 
genden Referate  und  dieser  JB. :  Säuren  der  aromatischen  Reihe).  —  ')  JB. 
f.  1880,  862.  —  3)  JB.  f.  1877,  407,  409,  411.  —  *)  Siehe  S.  662. 
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Die  weiteren  Untersuchungen  yon  J.  Guareschi^)  über 
Brom-  sowie  CMarderivate  des  Naphtalins  sind  bereits  ausführlich 
mitgetheilt '). 

Derselbe')  machte  über  die  in  der  oben  erwähnten  Arbeit 
nur  kurz  berührte  Oxydation  des  y-Dichlornaphtdlins  ausfuhrlichere 
Angaben  und  berichtete  sodann  auch  über  die  Oxydation  des 
y '  Dibromnapktalins,  —  Das  y'^Dichlarnaphtaiin^  CeH5Cla[i] 
=  C4H3Clo[6?],  wurde,  gewöhnlich  in  der  Menge  von  lg,  in  40 
bis  50  Thln.  Eisessig  gelöst  und  mit  3  bis  S,5  Thln.  Ghromsäure 
in  der  15-  bis  20  fachen  Menge  Eisessig  behandelt  Die  resul- 
tirende  a-Monochlorphtälsäurej  CeH,(Cl£i],  COOHpj^COOHp])*), 
krystallisirte  au9  Wasser  in  langen  Nadeln  und  schmolz,  wie 
angegeben,  bei  184<^;  das  hierbei  entstehende  Anhydrid  sublimirte 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124,5  bis  125,5^  Die  Säure  ist  daher 
unzweifelhaft  mit  der  zweiten  der  Krüger 'sehen  Säuren^) 
identisch;  die  yon  Auerbach^)  beschriebene  Säure  hält  6ua- 
reschi  für  nicht  einheitlich.  Das  a-monochihrphtalsaure  Süberj 
CeHaQCCOOAg),,  bildete  schwer  lösUche  Nädelohen.  —  Das 
bei  130  bis  131<>  schmelzende  (y')IHbronmaphtdlinj  GeHsBra[i] 
=G4H3Bra^),  gab  bei  der  Oxydation  unter  gleichen  Bedingungen 
o^Moncbromphtalsäurey  C«  Hj  (Brpj,  C  0  0  Hp],  C  0  0  Hp]).  Dieselbe 
schmolz  bei  176  bis  178«,  ihr  Anhydrid  bei  133  bis  134».  Diese 
Säure  ist  daher  mit  derjenigen,  welche  Guareschi^)  schon 
früher  erhalten  hatte,  sowie  mit  der  yon  Meldola^)  beschrie- 
benen identisch  1^).  —  Guareschi  gab  in  der  vorliegenden  Ab- 
handlung noch  eine  Schmelzpunktstabelle  über  monosubstituirte 
Phtalsäuren,  deren  Zahlen  der  Uebersichtlichkeit  wegen  hier 
reproducirt  seien: 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  142.  —  S)  JB.  f.  1885,  760  f.  —  »)  Ann.  chim. 
farm.  [4]  4,  137;  Atti  della  R.  Acoademia  delle  Scienze  di  Torino  21, 
SitzuDg  vom  24.  Januar  1886.  —  *)  Guareschi  hat  über  dieselbe  noch 
eine  besondere  Notiz  yeröffentlicht;  siehe  diesen  JB.:  Sauren  der  aroma- 
tischen Reihe;  vgl.  femer  Solari,  diesen  Bericht  8.  664,  —  ^)  JB.  f.  1886, 
740.  Solari's  Säure  ist  offenbar  ebenfalls  mit  der  betreffenden  Säure  von 
Krüger  zu  identificiren.  —  «)  Vgl.  bei  Solari,  S.  664.  —  ')  JB.  f.  1883,  601. 
—  8)  Daselbst  604;  vgl.  auch  JB.  f.  1884,  562.  —  »)  JB.  f.  1886,  756.  — 
'®)  Vgl.  auch  Stallard,  diesen  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe. 
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MonocJUor- 


Monobrom- 


Mononitro- 


o-{a')Pht<il8äure  .   .  . 

Anhydrid,   .   .   . 
m-{fi')Phtälsäure  .   .   . 

Anhydrid .... 


1840 

124  bis  125,5» 
148«  (?) 

950 


176  bis  1780 

133  bis  1340 
138  bis  140»  (?) 
60  bis  650 


212« 


1610 


1140 


W.  Hammerschlagi)  veröflFentlichte  eine  Untersuchung 
über  Chlor-  und  Bromderivate  des  Anthracens,  Dieselbe,  Seiner 
früheren  Arbeit  2)  auf  dem  nämlichen  Gebiete  sich  anreihend, 
bat  das  bei  209o  schmelzende  Dichloranthracen ^  Ci^U^Ci^^  zum 
Ausgangspunkt.  Letzteres  wurde  zunächst  in  Dichhranthracen' 
tetrabromid^  Ci^HgClj.Br^,  diese,  den  Schmelzpunkt  178o  zeigende 
Verbindung  sodann  (mittelst  alkoholischen  Kali's)  in  DicMor- 
dibromanthracen^  Ci^HeCljBra,  vom  Schmelzpunkt  252°  über- 
geführt. Beide  Cblorbromderivate  sind  bereits  von  Schwarzer  3) 
dargestellt,  welcher  für  das  erstere  indessen  einen  etwas  niedri- 
geren Schmelzpunkt  angegeben  hat.  Das  letztere  gab  bei  der 
Oxydation  Dihromardhrachinon^  CuH^BrjOj,  welches  in  der  Kali- 
schmelze Aliaarin  lieferte  und  bei  265»  schmolz.  Graebe  und 
Liebermann  ^)  gaben  für  Ihr  Dibromanthrachinon  keinen 
Schmelzpunkt  an;  Diehl*)  fand  denselben  für  Sein  Präparat 
bei  236,50.  Das  Dichlordibromanthracen  absorbirte  wieder  Brom 
unter  Bildung  von  Dichlordibromanthracentetrabromid^  Ci4H6Cl,Br2 
.Br«,  welches  aus  Eisessig  in  weifsen,  bei  212o  schmelzenden 
Mädeln  krystallisirte  und  durch  alkoholisches  Kali  in  Dichlor- 
tetrabromanthracen,  Ci4H4Cl2Br4,  umgewandelt  wurde,  goldgelbe, 
schwer  lösliche,  bei  380o(?)  noch  nicht  geschmolzene  Nadeln.  Diese 
zeigten  nicht  mehr  die  Additionsfahigkeit  für  Brom;  durch  Ghrom- 
säure  wurden  sie  zu  dem  schon  früher  (siehe  oben)  aus  Hexabrom- 
anthracen  erhaltenen  Tetrahrortmnthrachinon  oxydirt  —  Ferner 
wurde  das  Dichloranthraeentelrachlorid^  CuHgClj-Cl^,  dargestellt, 
und  zwar  durch  Chlorirung  von  in  Benzol  suspendirtem  Anthracen, 


1)  Ber.  1886,   1106.  —  «)  JB.  f.  1877,  419. 
f.  1869,  493.  —  »)  JB.  f.  1878,  656. 

JfthTMbor.  f.  Ghem.  n.  ■.  w.  Air  1886. 


—  «)  Daselbst  417.  —  <)  JB. 
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wobei  zunächst  wieder  Dichloranthracen  entstand  i).  Es  bildete 
weifse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  187<>  und  wurde  durch  alko- 
holisches Kali  in  Tetrachloranthracen^  Ci^B^Ci^^  übergeführt, 
welches  in  goldgelben,  bei  164®  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirte.  Gleich  zusammengesetzte  Chlorverbindungen  sind  bereits 
von  Graebe  und  Liebermann  (siehe  oben),  Diehl*),  sowie 
Liebermann  und  Lindemann^)  erhalten.  Hammerschlag 
scheint  für  alle  diese  Derivate  Identität  zu  vermuthen  und  die 
zum  Theil  stark  divergirenden  Angaben  über  dieselben  auf  un- 
reine Beschaffenheit  der  Präparate  zurückführen  zu  wollen.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  gab  das  Tetrachlor- 
anthracen  DiMoranthrachinon,  Cu  Hg  Clj  0^,  in  goldgelben  Nadeln, 
welche  in  der  Kalischmclze  reines  Aliearin  lieferten  und  deren 
Schmelzpunkt  bei  205 ^  lag*).  Das  Dichloranthracentetrachlorid 
schien  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,35  zu 
einer  DichhrpUalsäure  oxydirt  zu  werden.  —  Die  genetischen 
Beziehungen  der  erwähnten  Verbindungen  erhellen  aus  folgen- 
der Uebersicht: 

Dichloranthracen 


DtMaranthracen- 
teträbromid 


DiMoratUhracen- 

tetrachlorid 

i 
(Dichlor' 

phtcUsäure?) 


Dichlordibromanthracen 

i 
(Dtbram- 

anthrachinon) 

Dt  chlor dthromanthracen- 
teträbromid 


Tetrachloranthracen 

l 
(DicMor- 

anthrachinon) 


Dtchlortetrabromanthracen 

l 
(Tetrahrom- 

anthrachinon) 


1)  Vgl.  Perkin,   JB.  f.  1871,  488.  —  2)  JB.  f.  1878,  424.   —  3)  JB.  f. 
1880,  500.  —  *)  Vgl.  dagegen  die  Angabe  von  Kircher,  beiSolaTi,S.  652. 
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Nitroverbindangen  der  Fettreihe. 

N,  Ssokolow^)  studirte  das  Verhalten  des  Nitroäthans 
gegen  Alkalien ').  Natriumcarbonat  wirkte  in  verdünnter  Lösung 
selbst  beim  Erwärmen  nicht  ein;  es  wurde  daher,  in  möglichst 
venig  Wasser  gelöst,  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100  bis  130<^ 
zur  Reaction  gebracht  und  auf  10  g  der  Nitroverbindung  die 
gleiche  Gewichtsmenge  des  wasserfreien  Salzes  angewandt.  Beim 
Oefihen  des  Rohrs  entwich  nur  eine  geringe  Menge  Gas,  Ammo- 
niak machte  sich  nicht  bemerklich.  Es  hatte  sich  ein  braun 
gefärbtes  Od  ausgeschieden,  welches  nach  Zusatz  von  Aetznatron 
mit  Wasserdampf  abdestillilrt  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt 
wurde.  Dasselbe  hatte  die  Zusammensetzung  GeH^NO,  womit 
auch  die  Dampfdichte  stimmte;  es  siedete  unter  einem  Druck 
von  772  mm  bei  175^^  und  besafs  ein  specifisches  Gewicht  =  1. 
Von  Kali  wurde  es  auch  in  kochender,  alkoholischer  Lösung 
nicht  angegriffen,  ebenso  wenig  schien  Salzsäure  darauf  einzu- 
wirken. Der  Formel  nach  könnte  es  das  Trivinylderivat  des 
Hydroxylamins  sein,  doch  ist  es  nach  Ssokolow  nicht  als 
solches  au£zufassen.  Daneben  hatte  sich  noch  salpetrige  Säure 
gebildet.  Nach  dem  Mengenverhältnifs,  in  welchem  letztere  und 
der  ölförmige  Körper  entstanden  waren  —  die  salpetrige  Säure 
wurde  mittelst  Bleihyperöxyds  bestimmt*)  —  schienen  dies  die 
alleinigen  Zersetzungsproducte  des  Nitroäthans  zu  sein*).  Aetz- 
natron, im  Verhältnifc  1  :  6  in  Wasser  gelöst,  wirkte  auf  das- 
selbe unter  Bildung  der  gleichen  Producte  ein;  mittelst  wässerig- 
alkoholischen  Ammoniaks  wurde  das  erwähnte  Gel  ebenfalls  er- 
halten. —  Aus  diesen  Versuchen  zieht  Ssokolow  den  Schlufs, 
dafs  der  Stickstoff  im  Nitroäthan  weder  in  der  Form  der  Nitro- 
oder  der  Nitritgruppe,  noch  in  derjenigen  eines  Hydroxylamin- 
restes  vorhanden  sei.  , 

Nach  P.  Alexejew^)  enthalten   die  Nitroderivate  der  Fett- 
reihe die    sogenannte  Isonitrosogruppe   oder,  was  damit  gleich- 


1)  Ber.  (Aosz.)  1886,  640.  —  2)  Vgl.  V.  Meyer  und  Stüber,  JB.  f. 
1872,  289,  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1862,  580,  581;  f.  1864,  699.  —  *)  Die  Zersetzungs- 
gleichang  ist  nicht  angegeben.  —  ^)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  46,  266. 
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bedeutend  ist,  einen  zweiwerthigen  Hydroxylaminrest  Vor  eini- 
ger Zeit  hatte  Er  ^)  bereits  für  diese  Körperclasse  die  allgemeine 
Formel  R=(-0-NOE[-)*)  aufgestellt  Für  das  Nüroäihan  hält 
Er  jetzt  indessen  die  Stractur  CHs-C(OH)=NOH  für  wahrschein- 
licher [entsprechend  also  dem  Ausdruck  R=(-OH,  =:NOH)  für 
die  primären  Nitroverbindungen  überhaupt],  wonach  jenes  als 
Isonitrosoalkohol  ^)  erscheint  Diese  Auffassung  ist  ganz  analog 
derjenigen,  welche  Lossen^)  neuerdings  für  die  Benzhydroxam- 
säure  (resp.  Benzoximsäure)  befürwortet  hat;  sie  nähert  sich 
femer  den  Ansichten  von  Kissel^),  welcher  das  Nitroäthan  als 
Acethydroxamsäure,  CH3-C0-NH(0H)^),  betrachtet,  und  von 
Thomsen^),  welcher  dasselbe  Tdr  Nitrosoalkohol,  CHs-^H(OH) 
-NO,  hält^).  Die  Bildung  des  Nitroäthans  findet  nach  Alexejew 
in  den  durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückten  Phasen 
statt:  CHs-CHjJ  +  NO,Ag  =  CH3--CJ=N0 Ag  -f  H,0  =  CH, 
-G(OH)=NOH  -{-  AgJ;  einen  thatsächliohen  Anhalt  dafür  findet 
Er  in  den  Beobachtungen  Ton  Brunn  er  ^)  über  das  Verhalten 
des  Benzyljodids  gegen  Silbemitrit  Die  Äethfflnürolsäure  be- 
trachtet Er  als  ein  Nitrit  der  Constitution  CH3~C(0H)=N0(N0). 


Nitroverbindungen  der  aromatischen  Reihe. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber  i®)  setzten  eine  Lösung  von 
Nitrobenzoi  in  Alkohol  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus.  Nach 


1)  In  der  dritten  Auflage  Seiner  „Organischen  Chemie",  Kiew  1884.  — 

2)  Auf  die  tertiären  Nitroverbindungen  scheint  dieselbe  kaum  anwendbar.  — 

3)  Resp.  Acetoximsäure.  —  *)  JB.  f.  1885,  86a  —  ^)  JB.  f.  1882,  453;  f. 
1883,  607;  vgl.  auch  JB.  f.  1834,  583.  Die  Arbeiten  wurden  in  Alexejew's 
Laboratorium  ausgeführt.  —  *)  Eine  ganz  ähnliche  Formel  hatte  übrigens 
schon  Geuther  (JB.  f.  1874,  330)  aufgestellt.  —  ')  Vgl.  Dessen  im  JB.  f. 
1835,  181  f.  besprochenen  „Thermochemische  Untersuohungen'' ,  Bd.  4.  — 
8)  Die  durch  die  Formeln  CHs-CO-NH(OH),  CHs-C(0H)=NOH  und 
CH3-CH(0H)-N0  dargestellten  Atomgruppirungen  können  zweifelsohne 
durch  Wasserstoffwandernng  und  Bindnngswechsel  leicht  in  einander  über- 
gehen (C.  L.).  —  »)  JB.  f.  1876,  389.  —  i»)  Ber.  1886,  2899. 
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fünf  bis  sechs  Monaten  wurde  zu  der  Flüssigkeit,  welche  eine 
braune  Färbung  und  schwach  saure  Reaction  angenommen  hatte, 
verdünnte  Schwefelsäure  gefügt  und  destillirt.-  Mit  den  ersten 
Antheilen  des  Alkohols  ging  etwas  Aldehyd  über,  nachher  fast 
die  Gesammtmenge  des  Nitrobenzols  in  unverändertem  Zustande. 
Die  rückständige  Flüssigkeit  wurde  alsdann  mit  Alkali  über- 
sättigt und  im  Dampfstrome  weiter  destillirt;  dabei  wurden  einige 
Tropfen  schweren  Oels  gewonnen,  in  welchem  Anilin  und  eine 
Base  von  chinolinartigem  Geruch  enthalten  waren.  Letztere 
bestand  wahrscheinlich  aus  Chinaldin^  dessen  Bildung  unter  die- 
sen Verhältnissen  leicht  zu  verstehen  und  etwa  durch  die  Glei- 
chung CßHjNOj  4-  2C,H6  0  =  G10H9N  4-  4H,0  auszudrücken 
sein  würde,  —  Der  beschriebene  Versuch  wurde  veranlafst  durch 
die  vorher  vom  Erstgenannten  ^)  gemachte  Beobachtung,  dals  AU 
kohol  unter  dem  Einflnfs  des  Sonnenlichtes  reducirend  auf  Chinon 
einwirke.  Bezüglich  dieser  Beaction  überzeugten  sich  Dieselben 
noch  durch  den  Gegen  versuch,  dafs  sie  in  der  That  durch  die 
Insolation  bedingt  werde. 

R.  Anschütz  und  F.  Heusler^)  bewirkten  eine  partielle 
Amidirung  mehrfach  nitrirter  Benzolderivate^  indem  Sie  zu  deren 
alkoholischer  Lösung  eine  Auflösung  der  berechneten  Menge 
Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol  unter  Abküh- 
lung zutropfen  liefsen.  Mittelst  dieses  Verfahrens,  welches  sich 
an  die  von  Kekule^)  beschriebene  Methode  anlehnt,  erhielten 
Sie  aus  n^Dinürdbenzol  m-Nitranilin;  femer  aus  o-p-Dinitrotoliwl 
das  von  Nölting  und  CoUin*)  durch  Nitriren  von  o-Toluidin 
dargestellte  p^Nitro-o-amidotoluol.  Diese  Base  schmolz,  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  bei  104  bis  105^  ihre  Acäverbindung  ^)  bei  150  bis 
15P.  Das  isomere  0 -Nitro- p-amidotoluol^)  vom  Schmelzpunkt 
78^  entstand  bei  dieser  Reaction  nicht  Da  nun  letzteres  als 
alleiniges  Product  bei  der  Behandlung  von  o-p-Dinitrotoluol  mit 
Schwefelammonium  in  der  Kälte  sich  bildet,  so  ergiebt  sich  da- 
raus eine  bemerkenswerthe  Divergenz    bezüglich    des    Angriffs- 


*)  Dieser  JB.:  Chinone.  —  Vgl.  auch  die  Untersuchungen  von  Klin- 
ger; diesen  JB.:  Ketone.  -  «)  Ber.  1886,  2161.  —  S)  Jß.  f.  1866,  Ö52.  — 
*)  JB.  f.  1884,  661,  702.  —  »)  Daselbst  703.  —  0)  Daselbst  660. 
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punktes  der  beiden  Reductionsmittel  i).  —  Wird  übrigens  der 
Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholisch  -  ammoniakalische  Lösung 
des  Dinitrotoluols'  unter  gleichzeitigem  Erhitzen  eingeleitet,  so 
resultiren  nach  der  Mittheilung  von  Limpricht^)  beide  Nitro- 
amidoverbindungen  neben  einander. 

V.  V.  Richter')  prüfte  das  Verhalten  von  p-  und  o-Mono- 
nitrotoluol  gegen  Gbromylchiorid^),  über  dessen  Einwirkung  auf 
Cymol  Er  bereits  früher  ^)  Mittheilung  gemacht  hatte.  Je  20  g 
p-Mononitrotoluol  wurden  in  80  bis  100  g  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
und  45  g  Gbromylchiorid  vorsichtig  hinzugefügt  Im  Laufe  einiger 
Tage  fiel  dann  die  Doppelverbindung  C6H4(N02)CH3.2CrOaCl, 
in  Form  eines  dunkelbraunen  Pulvers  aus,  dessen  Bildung  durch 
Erwärmen  etwas  befördert  werden  konnte.  Beim  Eintragen  in 
Wasser  zersetzte  sich  dasselbe  unter  Abscheidung  von  p-Mono- 
nürobenzaldehyd ^  welcher,  von  geringen  Mengen  durch  weiter- 
gehende Oxydation  entstandener  p-Nitrobemoesäure  auf  üblichem 
Wege  getrennt,  in  einer  Ausbeute  von  60  bis  70  Proc.  des  Aus- 
gangsmaterials gewonnen  wurde.  Er  schmolz  bei  107^  und  gab 
mit  Dimethylanilin  das  von  0.  Fischer«)  beschriebene  Gonden- 
sationsproduct  Die  Nitrirung  des  p-Mononitrobenzaldehyds  zu 
o-p-Dinitrobenzaldehyd  gelang  nicht  Ebenso  wenig  konnte 
letzterer  aus  DinUrotöluöl  und  Gbromylchiorid  erhalten  werden; 
es  fand  keine  Einwirkung  statt  —  Aus  o-Mononitroiduol  wurde 
bei  der  Behandlung  mit  Gbromylchiorid  ebenfalls  eine  dunkel- 
braune Doppelverbindiing  gewonnen,  deren  Spaltung  durch  Wasser 
indessen  zum  gröfsten  Theil  in  der  Art  verlief,  dafs  die  ursprüng- 
lichen Gomponenten  zurückgebildet  wurden.  Daneben  konnten 
aber  als  Oxydationsproducte   aus  der  wässerigen  Lösung  auch 


^)  Dieses  Verhalten  eines  mehrfach  nitrirten  Benzolderivates  bei  der 
Reduction  büdot  sonach  ein  Gegenstück  zu  denjenigen  mehrfach  alkylirter 
aromatischer  Verbindungen  bei  der  Oxydation;  vgl.  diesen  JB.  S.590.  (CL.) 
—  2)  JB.  f.  1885,  874;  vgl  auch  die  daselbst  S.  878  f.  besprochene  Abhand- 
lung von  Graeff.  —  8)  Ber.  1886,  lOÖO.  -  *)  Etard,  JB.  f.  1877,  326;  f. 
1878,  319;  f.  1881,  234;  vgl.  auch  Bornemann,  JB.  f.  1884,  1040.  —  &)  In 
Gemeinschaft  mit  Schlüchner,  daselbst  540.  —  «)  JB.  f.  1881,  452.  Ucber 
den  p-Nitrobenzaldehyd  vgl,  ferner  Friedländer,  daselbst  808;  Basier, 
JB.  f.  1883,  867. 
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O'Nürobenzoesmre  vom  Schmelzpunkt  145<),  aus  dem  unlöslichen 
Oele  mittelst  Natriumdisülfitlösung  der  o-Mononitrobensialdehyd 
abgeschieden  werden.  Letzterer  gab  die  Indigoreaction  yon 
Baeyer  und  Drewsen^).  Vielfach  modificirte  Versuche,  eine 
bessere  Ausbeute  an  dem  Aldehyd  zu  erreichen,  führten  nicht 
.  zum  ZieL  —  Die  Einwirkung  des  Chromylchlorids  auf  Nitrotoluol 
bei  150  bis  170®  ist  bereits  von  Etard«)  studirt  worden,  nach 
welchem  dabei  MononürotolUfehinon  entstehen  soll;  v.  Richter 
erhielt  bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  p- Nitrotoluol 
nur  p-Nitrobenzoesäure,  mit  deren  Eigenschaften  übrigens  die 
über  jenes  Ghinon  gemachten  Angaben  nahe  übereinstimmen; 
die  Zusammensetzung  beider  Verbindungen  würde  ja  die  gleiche 
sein.  Aus  Nitrobenzol  soll  femer  nach  Etard')  analog  Mono- 
nürobenaochinon  resultiren;  einen  derartigen  Körper  vermochte 
jedoch  V.  Richter  nicht  zu  gewinnen. 

H.  Goldschmidt  und  .M.  Honig  s)  berichteten  über  Jfono- 
cUornürotduole^  welche  beim  Nitriren  von  p-  und  o-Chlortoluol 
entstehen,  sowie  über  daraus  zu  erhaltende  M(ym(Mortolaidine. 
Sie  fanden  dabei  die  Angaben  vonEngelbrecht^)  über  die  Nitri- 
rungsproducte  des  p-Chlortoluols  im  Wesentlichen  bestätigt,  wie 
das  übrigens  vorauszusehen  war,  weil  die  betreffenden  Verbin- 
dungen mit  ziemlich  den  gleichen  Eigenschaften  auch  auf  anderem 
Wege  einerseits  von  Beilstein  und  Kuhlberg^),  andererseits 
von  Qattermann' und  Kaiser^')  erhalten  worden  sind.  Die 
abweichenden  Angaben  von  Wroblewsky^),  sowie  Henry  und 
Radziszewski  s)  klärten  sich,  wie  aus  Nachstehendem  hervorgeht, 
dahin  auf,  dafs  Dieselben  ein  Gemisch  von  p-  mit  o-Ghlortoluol 
verarbeitet  hatten.  —  Das  p-Monochhrtdluol  war  nach  der 
Methode  von  Sandmeyer'*)  dargestellt  und  siedete  bei  155,5^^0). 


1)  JB.  f.  1882,  63G.  Üeber  den  o-Nitrobenzaldchyd  vgl.  auch  Einhorn, 
JB.  f.  18^4,  1038.  —  «)  Vgl.  die  Betreffende  Note  auf  voriger  Seite.  —  »)  Bcr. 
1886,  2438.  ^  *)  JB.  f.  1874,  382.  —  «)  JB.  f.  1872,  361.  —  6)  jß.  f.  1885,  736. 
—  ')  JB.  f.  1869,  682;  f.  1870,  765;  f.  1873,  355.  —  8)  JB.  f.*  1869,  682  f.  — 
®)  JB.  f.  1884,  467.  —  ^oj  Di©  sämmtlicheu  Siedepunktsangaben  in  der  vor- 
liegenden Abhandlung  beziehen  sich  offenbar,  auch  wenn  dies  nicht  aus- 
drucklich bemerkt  ist,  auf  einen  Barometerstand  von  circa  720  mm. 
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Beim  Nitriren  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Salpetersäure 
entstand  neben  den  Mononitroderivaten  viel  MonochlardinürGtduol^ 
welches  aus  Aether  in  gelben  Nädelchen  yom  Schmelzpunkt  16^ 
krystallisirte.  Die  Bildung  desselben  konnte  indessen  vermieden 
werden,  indem  so  verfahren  wurde,  dals  zu  100g  des  Ghlor- 
toluols  ein  Gemisch  von  120  g  concentrirter  Salpetersäure  mit 
170  g  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  hinzugefügt  wurde.  Aus 
dem  nach  einiger  Zeit  durch  Wasser  gefällten  Oel  wurden  durch 
Destillation  zwei  Mononitroderivate  abgeschieden.  Das  erste, 
unter  einem  Druck  von  718  mm  bei  239,5  bis  240^  siedend  und 
aus  Aether  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38^  krystallisirend,  war 
mit  dem  p'Mofiochhr'O'nürotöluol^  C6H5(CH8[i],NOa(ahClc4])?  ▼on 
Beilstein  und  Kuhlberg  und  jedenfalls  auch  der  /3- Verbindung 
von  Engelbrecht  identisch  (siehe  oben).  Bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  lieferte  es  p-Monochhr'O'toluidin^  CeH3(CH,[i], 
NH2[a],Cl£4]),  welches  unter  einem  Druck  von  722  mm  bei  231^ 
siedete  und  in  der  Kälte  zu  einer  krystallinischen  Masse  vom 
Schmelzpunkt  21  bis  22^  erstarrte.  Das  HydrocUorid^  GjHsGlN 
.HCl,  A2A  PMindoppelsalz ,  (C7H8ClN.HCl)3.PtCl4.2H,0,  und 
die  bei  130  bis  13P  schmelzende  Acetverbindung  ^  C7HßCl(NH 
-C3H3O),  krystallisirten  nadeiförmig.  Wenn  bei  der  Reduction 
die  Temperatur  zu  sehr  stieg,  entstand  daneben  noch  eine 
schwerer  flüchtige,  feste  Verbindung,  wahrscheinlich  DicMor-o- 
toluidin.  Das  andere  Product  der  Nitrirung  des  p-Chlortoluols 
siedete  bei  etwa  250  bis  253<>;  es  konnte  nicht  zum  Erstarren 
gebracht  werden,  offenbar,  weil  es  nicht  gelungen  war,  das  nie- 
driger siedende  Isomere  ganz  daraus  zu  entfernen.  Doch  war  es 
zweifelsohne  mit  dem  p-MonocJüor-m-nitroioluol^  ^^^(S^^%[\\^^^^ith 
Gl[4]),  von  Gattermann  und  Kaiser,  sowie  mit  der  a-Verbindung 
von  Engelbrecht  identisch  (siehe  oben).  Dies  ergab  sich  nament- 
lich bei  der  Reduction,  welche  neben  einem  schwer  flüchtigen, 
bei  66<*  schmelzenden  Product,  das  vermuthlich  ein  Didüor-m- 
toluidin  war,  bei  circa  228  bis  230^  übergehendes  und  bei  28<^ 
schmelzendes  p-M(mochl<)r'm-toluidin^  C^YL^{CB.^[x\^m^[i^^  ^\*i)i 
lieferte.  Das  Hydrochlorid^  C7  Hg  CIN.  HCl,  krystallisirte  in  Täfel- 
chen, die  Acetvcrbindungy  Cjü^C^NH— CaHgO),  in  langen  Nadeln 
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vom  Schmelzpunkt  96  bis  97<>.  —  o-Monochiortöluol^  aus  o-Toluidin 
dargestellt  und  bei  155o  siedend,  gab  ein  bei  248  bis  250<^  über- 
gehendes, ölformiges  Monanüroprodud^  welches  bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Oel  und  eine  krystallinisch  erstarrende 
Verbindung  lieferte.  Ersteres  destillirte  um  228  bis  236^  und 
wurde  noch  nicht  genauer  untersucht;  letztere  siedete  bei  725  nun 
Druck  zwischen  236  und  237<>  und  erwies  sich  als  ein  Monochlor- 
tciuidin^  C6H3(CH3[i],Cl[a],NH2).  Dieses  krystallisirte  aus  Ligroin 
in  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83<>.  Das  Nitrat  bildete 
Tafeln,  welche  bei  16$  bis  164^  schmolzen.  Mit  dieser  Base  ist 
ohne  Zweifel  das  feste  Ghlortoluidin  von  Wroblewsky,  sowie 
Henry  und  Radziszewski  identisch  (siehe  S.  663),  welches  diese 
Chemiker  irrthümlicherweise  als  Derivat  des  p-Ghlortoluols  an- 
sahen. 

Aus  einer  Notiz  von  E.  Nölting*)  über  ManonitrobenzyU 
düoride  ist  in 'Bezug  auf  frühere  Erörterungen*)  nur  zu  erwäh- 
nen, dafs,  wie  es  scheint,  Derselbe  eine  unter  besonderen  Be- 
dingungen bei  der  Nitrirung  des  Benzylchlorids  statthabende 
Bildung  von  Metasubstitutionsproduct,  neben  Para-  und  Ortho* 
derivat,  wie  solche  von  Abel li 3)  behauptet  war,  nicht  geradezu 
in  Abrede  stellen  will. 

E.  Bam'berger»)  fand,  dafs  aus  o- Monanitrobenzylchlorid 
durch  Ejnwirkung  von  Gyankalium  neben  dem  Nitril  der  auf  diese 
Weise  von  Gabriel  und  Borgmann*)  erhaltenen  o-Nitrophenyl- 
essigsäure  noch  mehrere  Gondensationsproducte  entstehen.  Er 
openrte  dabei  so,  dafs  Er  die  alkoholische  Lösung  von  21g 
o-Nitrobenzylchlorid  zu  einer  Lösung  von  7  g  Gyankalium  in 
wenig  Wasser  hinzutropfen  liefs,  die  violettroth  gefärbte  Flüssig- 
keit während  sechs  bis  sieben  Stunden  zum  Sieden  erhitzte  und 
dann  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Wasser  versetzte. 
Dieses  rief  eine  anfangs  ölige,  doch  bald  krystallinisch  erstarrende 
Fällung  hervor,  welche  sich  dann  mit  Büscheln  schwach  gelber 
Nadeln  bedeckte.  Die  gesammte  Ausscheidung  wurde  mit  der 
80-  bis  100  fachen  Menge  kochendeti  Wassers  behandelt,  welches 

1)  Ber.  1886,  137  (Notizen  IV).  —  »)  JB.  f.  18^4,  585.  —  »)  Bcr.  188(», 
2635.  —  *)  JB.  f.  1883,  1147. 
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o^Mononitrobensfylcyanid  aufnahm  und  beim  Erkalten  eine  Kry- 
stallidation  breiter  Nadeln  dieser  Verbindung  ergab.  Dieselbe 
schmolz,  in  naher  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  Sal- 
kowski's^),  bei  82,5<^;  mit  Alkali  gab  sie  eine  tief  blauviolette 
Färbung  ^).  Der  Schmelzpunkt  der  daraus  mit  Salzsäure  ent- 
stehenden O'Nüraphenylessigsäu/re  wurde  bei  137,5<)  beobachtet. 
Der  vom  o-Nitröbenzylcyanid  befreite  Krystallkuchen  bestand  zum 
gröfsten  Theil  aus  einer  in  Benzol  löslichen  Substanz,  welche, 
nach  mehrmaligem  XJmkrystallisiren  aus  diesem  und  schliefslich 
aus  Alkohol,  in  kurzen,  dicken,  häufig  kugelförmig  aggregirten, 
weifsen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  110,5^  erhalten  wurde.  Die- 
selbe besafs  die  Zusammensetzung  G15H11N3O4;  sie  bildet  sich, 
wie  durch  einen  besonderen  Versuch  nachgewiesen  wurde,  durch 
Gondensation  eines  Moleküls  0- Nitrobenzylcyanid  mit  einem  Mo- 
lekül o-Nitrobenzylchlorid  unter  dem  Einflufs  von  Gyankalium, 
nach  der  Gleichung:  (NO,)GeH4-CHa(CN)-|-CH3Cl-G«H4(NO,) 
=  (NOj)GcH4-CH(GN)-CH3-C6H4(NOj)  +  HCl,  und  ist  als 
Dinitromonocyandibenzyl  zu  bezeichnen  >).  Gegen  Salzsäure  war 
der  Körper  äufserst  beständig.  Durch  Natron,  oder  besser 
kohlensaures  Kalium,  wurde  er  in  eine  um  die  Elemente  eines 
Moleküls  Wasser  ärmere  Verbindung  Gi^H^NjOs  übergeführt, 
welche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säureztrsatz  ausfallt 
und  dann  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  235  bis  238<>  krystallisirt;  sie  hat  vermuthlich  ihre 
Entstehung  einer  inneren  Oxydation  zu  verdanken;  es  scheint 
in  ihr  nämlich  das  Imid  einer  Azoxysäure  vorzuliegen^).  Die- 
selbe Substanz  findet  sich  auch,  an  Menge  zwar  sehr' zurück- 
tretend, in  der  ursprünglichen,  von  den  krystallinischen  Aus- 
scheidungen abgegossenen,  wässerigen  Lösung,  eine  Thatsache, 
welche  durch  den  Kaliumcarbonatgehalt  des  verwendeten  Cyan- 
kaliums  leicht  zu  erklären  ist.     Der  nach  dem  successiven  Be- 


')  JB.  f.  1884,  1217.  —  2)  Vgl.  ähnliche  Angaben  von  Czumpelik 
(JB.  f.  1870,  803)  und  Pcrkin  (Jß.  f.  1883,  767).  —  3)  üeber  die  analoge 
Synthese  von  Dinitrostilbenen  vgl.  die  Arbeiten  von  Elbs,  sowie  Dem- 
selben und  Bauer,  diesen  Bericht,  S.  670  u.  671.  —  *)  Vgl.  Homolka, 
JB.  f.  1884,  1038. 
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handeln  jener  Ausscheidungen  mit  heifsem  Wasser  und  Benzol 
schliefslich  unlöslich  verbleibende  Rückstand,  dessen  Quantität 
ebenfalls  nicht  bedeutend  war,  löste  sich  auch  in  Alkohol  nur 
wenig  auf^  besser  in  Eisessig,  woraus  er  in  gelben  Prismen  yom 
Schmelzpunkt  190,5<^  krystallisirte.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
sprach der  Formel  C23H14N4O5.  Dieses  Condensationsproduct 
entsteht  unter  dem  Einflufs  von  Kaliumcarbonat  aus  je  einem 
Molekül  Dinitromonocyandibenzyl  und  o-Nitrobenzylchlorid,  ge- 
mäfs  der  Gleichung:  C,(CN)H3(C6H4N03)j  +  CHjCl-CßH^NO^ 
=  C22H14N4O5  -|-  HCl  -|-  HjO,  wie  auch  in  diesem  Fall  durch 
einen  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde;  es  dürfte  dabei 
wieder  ein  innerer  Oxydationsprocefs  anzunehmen  sein, 

S.  Gabriel  und  M.  Koppe  1)  fanden,  dafs  Phenylnitr(h 
fndJian,  CeH^-CHjNOa,  welches  Ersterer«)  aus  der  Dinatrium- 
verbindung  des  Nitrobenzyloxyphtalids ')  gewonnen  hatte,  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  circa  150^  sich  den  rein 
aliphatischen,  primären  Nitroalkylen  ganz  gleich  verhalte,  also 
in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin  gespalten  werde.  Mit  alko- 
holischer Natronlauge  gab  das  Phenylnitromethan  einen  weifsen, 
krystallinischen  Brei,  der  jedenfalls  PhcnyhicUrmmnüromethan 
enthielt,  doch  konnte  letzteres  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt 
werden.  Phenißdihrmnnitrmiethan^  CßHj-CBraNOa,  wurde,  aller- 
dings gemengt  mit  etwas  Phenylnitromethan,  durch  Einwirkung  von 
Bromwasser  auf  die  erwähnte  Dinatriumverbindung  des  NitrdbcnzyU 

oxyphtalids  erhalten,  nach  der  Gleichung:  ö-CO-C6H4-C(ONa) 
-CNa(NO,)C6H5  +  2  Br^  =  2NaBr  +  CeH4(CO)jO  +  Cßlls 
—  CBrjjNOj.  Es  stellte  eine  beinahe  farblose  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch  vor;  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  ging  es 
in  Benzoesäure  über.  Bei  dem  Versuch,  das  entsprechende  Dijod- 
derivat  durch  Hinzufügen  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  zu  der 
wässerigen  Lösung  der  Dinatriumverbindung  zu  erhalten,  resul- 
tirte  an  dessen  Stelle  eine  aus  Alkohol  in  nahezu  farblosen, 
flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114^  krystallisirendc  Verhin- 


1)  Bcr.  1886,  1145.  —  »)  JB.  f.  18a5,  1493.   —  s)  Im   Orifrinal   ist  die- 
selbe  als  Natriumverbindung  des  Nitroben^alpJUalids  bezeichnet. 


668  Nitro- p-zylole  und  Derivate. 

dwng  C7H5NO  oder  C14H10N3O3,  welche  sich  als  identisch  mit 
dem  von  Koreff^)  beschriebenen  Oxydatiousproduct  desDiphenyi- 
glyoxims  erwies.    Der  genannte  Chemiker  hatte  begreiflicherweise 

die  zweite  Formel,  entsprechend  der  Structur  CßHj-CrrNO— NO=C 
-CgHs,  angenommen,  indessen  könnte  der  Verbindung  auch 
die  erste  Formel  und   die  Structur  C6H5--C=N=0  oder  CßH^- 

C=:N-0  zukommen.  Durch  die  Bestimmung  der  DampfdicLte 
liefs  sich  das  nicht  entscheiden,  da  bei  der  Vergasung  Umwand- 
lung in  das  isomere  Fhenylisocyanai  erfolgte  2). 

E.  Nölting  und  C.  Geifsmann^)  berichteten  über  Jiitro- 
P'Xylöle  und  daraus  zu  erhaltende  Amidoderivate.  Durch  24stüu- 
diges  Erwärmen  von  20  g  p-Xylol  mit  80  g  rauchender  Salpeter- 
säure und  40  g  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erhielten  Sie 
die  beiden  schon  länger  bekannten  Dinitro-p-xylole*),  neben 
welchen  das  dritte,  von  Lellmann^)  entdeckte  Dinitroderivat 
nicht  aufgefunden  wurde,  vermuthlich,  weil  der  Versuch  nicht 
mit  gröfseren  Materialmengen  ausgeführt  war.  Das  bei  94" 
schmelzende,  „würfelförmige"  ß)  Diiütro-p-xylol  gab  bei  der  Rc- 
duction  ein  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  75^  krystallisirendes 
Diamido-p-xylol,  dessen  Hydrochlorid  mit  Eisenchlorid  kein 
Chinon,  mit  Natriumnitrit  dagegen  einen  Körper  vom  Verhalten  der 
Azimido Verbindungen  lieferte;  es  lag  also  ein  o-Diamin  vor,  und 
das  entsprechende  Dinitroderivat  besitzt  die  Structur  0^112(0  H3[i), 
NO,[2]»N03[3],CH3i;4]).  Von  alkoholischem  Ammoniak  wui*de  letz- 
teres erst  im  Rohr  bei  150«  angegriffen;  das  dabei  entstehende, 
gelbe  MononitroamidO'P'Xylol  ist  noch  nicht  genauer  untersucht 
Das  bei  124«  schmelzende,  Nadeln  bildende  Dinitro-p-xylol  wurde 
zu  einem  Diamido-p-xylol  reducirt,  welches  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  101,5  bis  102,5«  sublimirte,  und  dessen  Hydrochlorid 


1)  Dieser  JB.:  Chinone.  —  ^)  Diese  mteressante  Umeetzung  ist  ganz 
analog  der  Ilcaction,  durch  welche  Beck  manu  (dieser  Bericht,  Seiw 
670),  vom  Dipheiiylketoxim  ausgehend,  zum  Benzophenylimidchlorid  ge- 
langte. (C.  L.)  —  «)  Ber.  1880,  144.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1881.  399.  —  »)  JB.  f 
1885,  772.  —  ^)  Die  Krystallform  ist  monosymmetrisoh ;  vgl.  JB.  f.  1S82, 
368,  463. 
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mit  Natriumnitrit  einen  braunen  Farbstoff,  mit  Diaziden  chrysoi'din- 
artige  Produete  und  mit  Nitrosodimethylanilin  eine  dem  Toluylen- 
blau  von  Witt^)  homologe  Verbindung  erzeugte;  alle  diese  Reac- 
tionen  sprechen  für  ein  m-Diamin;  dem  zu  örunde  liegenden 
Dinitroderivat  kommt  daher  die  Constitution  C6H3(CH3[i],  N03[2], 
CHjt«],  NOs^e])  zu.  Diese  Beobachtungen  bestätigen  somit  die 
Resultate,  zu  welchen  schon  Lellmann  {siehe  oben)  gelangt 
war.  —  Durch  16  stündiges  Erwärmen  von  20  g  p-Xylol  mit  80  g 
rauchender  Salpetersäure  und  120  g  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  wurde  das  TrinitrO'P'Xylol^)  gewonnen;  dasselbe 
schmolz  bei  139  bis  140«.  Es  wurde  durch  drei  Tage  lang  fort- 
gesetztes Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Dinitro-p^xylidin 
übergeführt,  welches  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 202  bis  203<>  krystallisirt^  und  bei  der  Elimination  der 
Amidogruppe  das  m-Dinitro-p-xylol  (vom  Schmelzpunkt  124») 

ergab,  folglich  die  StructurC6H(CH3[i],N02[2],NH,[3],CH3[4hNO,[6]) 
zu  eigen  hatte. 

F.  Mayer»)  reducirte  Tirinüropseudocumol  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholisch  -  ammoniakalische 
Lösung,  welche  Er  dabei  auf  Siedetemperatur  erhitzte.  Durch 
diese  kleine  Abänderung  des  von  Pitt  ig  und  Laubinger^)  be- 
folgten Verfahrens  gewann  Er  zwar  nur  eine  Spur  des  von  Diesen 
erhaltenen  Manonitropseudocumidins,  dafür  aber,  in  einer  Ausbeute 
von  ÖOProc.  der  angewandten  Substanz,  eine  Säure  C9H12N2SO5, 
welche  aus  der  mit  etwas  Salzsäure  versetzten,  wässerigen  Lösung 
in  gelblicliweifsen  Blättern  krystallisirte,  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  war  und  bei  circa  240<> 
unter  gleichzeitiger  Verkohlung  schmolz.  Bei  der  Bildung  dieser 
Säure,  deren  Constitution  noch  aufzuklären  bleibt,  handelt  es 
sich  offenbar  um  ein  intramolekulares  Oxydationsphänomen.  Ana- 
lysirt  wurden  noch  das  CaZcium-,  Baryum-  und  Bleisalz ^  ferner 
ein  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Reductionsproduct  der 
Säure,  die  betreffenden  Formeln  indessen  noch  nicht  mitgetheilt. 


1)  JB.  f.  1879,   1174.   —  2)  Pittig  und  Glinzer,  JB.  f.  1865,  537.  — 
^)  Ber.  1886,  2312.  —  *)  JB.  f.  1868,  367. 
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R  Beckmann  1)  liefs  auf  Diphenylacetoxm^  (C^Us)fi  —  }iOE^)y 
welches  Er  durch  eintägiges  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Benzophenon  mit  clem  Doppelten  der  stöchiometrisch  erforder- 
lichen Menge  salzsauren  Hydroxylamins  in  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 140®  gewonnen  hatte  ^  ein  Gemenge  von  Phosphorpenta- 
und  -oxychlorid  einwirken.  Es  erfolgte  eine  lebhafte  Reaction, 
welche  durch  Kühlung,  am  besten  mit  Eiswasser,  gemäfsigt  wurde. 
Nach  deren  Vollendung  wurde  die  Masse  durch  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  vom  Phosphoroxychlorid  befreit  und  sodann 
mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Petroläther  behandelt,  die 
Lösung  abgegossen  und,  zuletzt  im  Vacuum,  eingedampft.  Es 
hinterblieb  ein  Oel,  welches  zu  farblosen,  rhombischen  Tafeln  von 
stechendem  Geruch  und  dem  Schmelzpunkt  4P  erstarrte.  In 
diesen  wurde  das  von  Wallach')  entdeckte  Benzanilchlorid 
(Benjsophenylimidchlorid)^  CgHj— CGl=NCgH5,  erkannt;  das  in 
erster  Phase,  nach  der  Gleichung:  (C,H5),C=N(OH)-fPCl5  = 
POCI3  +  HCl  +  (C6H5)2C=NC1,  oflfenbar  entstandene  Bengophe- 
nonchlorimid  hatte  also  eine  Umlagerung  im  Sinne  der  Gleichung: 
C6H5-C(C,H5)=NG1  =  CeH5-CCl=N(CeH5)  erfahren*).  Die 
Ueberführung  des  Diphenylketoxims  in  Benzanilchlorid  gelang 
übrigens  auch  durch  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  allein, 
ohne  Zusatz  von  Pentachlorid.  Beim  üebergiefsen  mit  90procen- 
tigem  Alkohol  gab  das  Imidchlorid  bei  16P  schmelzendes  Bcnss- 
anilid^  mit  Natriummalonsäureäther  die  von  Just^)  beschriebenen 
Gondensationsproducte :  AnilbmßenylinaJonsäureäther  (Schmelz- 
punkt 750)  und  a'Fhenyl'y'Oxychinolin'ß-mimomrbimsäureäther 
(Schmelzpunkt  264^  uncorr.). 

K.  Elbs  ß)  brachte  eine  Notiz  über  die  Bildung  von  (hDinüro- 
Stuben,   (N03)C6H4-CH  =  CH-C6H4(N08),    aus  o-Nitrobemyh 


1)  Bcr.  1886,  988.  —  =)  Janny,  JB.  f.  1882,  758;  V.  Meyer,  JB. 
f.  1883,  611;  Spiegler,  JB.  f.  1884,  844.  —  s)  and  Hoffmann,  JB.  f.  1875, 
673;  siehe  auch  JB.  f.  1876,  791.  —  ^)  Die  Analogfie  dieses  Vorganges  mit 
dem  von  Gabriel  und  Koppe  beobachteten  Umlagerungsfalle  ist  bereits 
gelegentlich  des  Referates  über  Deren  Abhandlung  hervorgehoben  worden ; 
siehe  diesen  Bericht  S.  668.  —  »)  JB.  f.  1885,  952,  1343.  —  «)  J.  pr.  Chem. 
[2]  34,  340. 


p  -  Dinitrostilben.  671 

Chlorid  durch  Einwirkung  von  Kalilauge;  eine  Reaction,  welche 
derjenigen  ganz  analog  ist,  vermittelst  welcher  Strakosch^) 
das  p-Dinitrostilben  erhielt^).  Genaueres  über  den  neuen  Körper 
wurde  noch  nicht  berichtet,  sondern  nur  mitgetheilt,  dafs  der- 
selbe durch  F.  Bauer  weiter  untersucht  werde.  —  p-Dibrom- 
stilben  konnte  nach  derartiger  Methode  nicht  gewonnen  werden; 
das  p'Moncbronibenzylbromid  wurde  beim  Eingiefsen  seiner  alko- 
holischen Lösung  in  wässerige  Kalilauge  nicht  angegriffen,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  aber  in  p-Monobrombenisylallcoholf 
vom  Schmelzp.  69^  *),  und  merkwürdigerweise  p-Monohrombensoe- 
säure-Aethyläiher  umgewandelt,  an  welches  letzteren  Stelle  man 
bei  normalem  Verlauf  der  Umsetzung  p-Brombenzyl-Aethyläther 
hätte  erwarten  sollen.  Der  p-Brombenzoesäureester  stellte  eine 
farblose,  leicht  bewegliche,  bimenartig  riechende  Flüssigkeit  vor, 
welche  ein  höheres  specifisches  Gewicht  als  Wasser  und  unter 
einem  Druck  von  713  mm  den  Siedepunkt  236®  (uncorr.)  zeigte. 
Beim  Verseifen,  welches  nur  schwierig,  erfolgte,  resultirte  bei 
248<>  schmelzende  p-Moncbrombenzöesmre. 

Derselbe  und  F.  Bauer^)  führten  auch  eine  Untersuchung 
über  A2^  p-Dinürostühen,  (N0«)C6H4-CH=CH-CeH4(N0,),  aus. 
Bei  der  Darstellung  desselben,  sowie  des  als  Ausgangsmaterial 
dienenden  p  -  Mononitrobenzylchlorids  verfuhren  Sie  nach  den 
Vorschriften  von  Strakosch*),  dessen  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften des  p-Dinitrostilbens  sich  als  cxact  herausstellten.  Be- 
züglich der  Löslichkeitsverhältnisse  wurde  ermittelt,  dafs  100  Thle. 
Schwefelkohlenstoff /bei  17«  0,209  Thle.,  100  Thle.  Chloroform  bei 
19«  1,139  Thle.  p-Dinitrostilben  aufaehmen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löste  dieses  sich  ziemlich  leicht,  wurde  aber  durch 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt.  Von  Kalium- 
permanganat wurde  es  kaum  angegriffen,   beim  Erwärmen  mit 


>)  JB.  f.  1873,  376.  —  ^  üeber  einen  ähnlichen  Condcnsationsvorgang 
vgl.  Bamberger,  dieeer  Bericht  S.  666.  —  ^)  Jackson  und  Lowery 
haben  den  Schmelzpunkt  dieses  Alkohols  zuei'st  (vgl.  JB.  f.  1877,  536) 
ebenfalls  bei  69»  beobachtet;  später  (siehe  JB.  f.  1880,  480)  gab  Erstorer 
jedoch  dafür  77»  an;  vgl.  auch  JB.  f.  1881,  395.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  34, 
343.  —  ^)  Vgl.  das  voranstehende  Referat,  sowie  JB.  f.  1873,  710. 
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ChromBäure  in  Eisessig  dagegen  zu  p-Nitrobenzoesänre  ozydirt 
In  Pulverform  zu  dünner  Schicht  ansgebreitet,  absorbirte  es  Bpom- 
dämpfe  unter  Bildung  von  p-Dinürostübendibromid,   (N  09)0^114 
-CHBr-CHBr-CgH4(N0,),  einer  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln mehr  oder  weniger  unlöslichen,  weifsen,  krystallinischen 
Substanz,   die  bei    der  Analyse  etwas  zu  niedrige  Zahlen  für 
den  Bromgehalt  gab.     Beim  Erhitzen  schmolz  das  Bromid  erst 
über  300^  spaltete  jedoch  schon  von  110<^  an  BromwasserstoiF 
ab.     Durch   Kaliumacetat   in    alkoholischer    oder   eisessigsanrer 
Lösung    wurde    es    bei    160<^    in    p' Dinar öhydrobeneotndiacetat, 
(NO,)CeH4-CH(0-C,H30)-CH(0-CH3  0)~CeH4(NO,),    um- 
gewandelt,  welches  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Essig- 
äther ziemlich  leicht  löste  und  daraus  in  gelben  Krystallchen 
erhalten  wurde.    Letztere  brannten  sich  bei  210<^  und  schmolzen 
gegen  340^.    Leider  waren  sie  so  wenig  gut  ausgebildet,  dafs  es 
sich  nicht  feststellen  liefs,  ob  auch  an  diesem  Derivat  die  inter- 
essante Isomcrie  der  Hydro-   und  Isohydrobenzomverbindungen 
sich  bethätige.      Durch    die,    wie  erwähnt,  beim  Erhitzen    des 
p  -  Dinitrostilbendibromids  eintretende  Bromwasserstoffabspaltung 
entstand  jp-DimYro^öten,  (NO,)C6H4-C=C-CßH4(NO,),  welches 
in  gelben,  bei  288<^  schmelzenden  Nadeln  sublimirte;  es  wurde 
am  vortheilhaftesten  durch  Erwärmen  des  Bromids  mit  Natron- 
kalk auf  ISO^',  Ausziehen  der  Masse  mit  Salzsäure  und  Umkrystal- 
lisiren  des  Rückstandes  aus  Aether  erhalten,   aus  welchem  es 
sich  in  Form  eines  gelben,  krystallinischen  Pulvers  abschied.  — 
Aus  dem  nach  der  Krystallisation  des  p-Nitrobenzylchlorids  ver- 
bleibenden,   0  -  Nitroben^ylchlorid  enthaltenden  Oelei)    erhielten 
Elbs  und  Bauer  durch  Erhitzen   mit  ziemlich   concentrirter, 
wässerigei:  Kalilauge  auf  200^  zwei  chlorfreie  Säuren^  von  welchen 
die  in  gröfserer  Menge  auftretende  gelb,  die  andere  braunroth 
gefärbt  war.    Dieselben  konnten  noch  nicht  völlig  von  einander 
getrennt  werden;  immerhin  wurde  das  Gemisch,  in  der  Voraus- 
setzung,   dafs   die   Verbindungen    stellungsisomer    mit  einander 
seien,  einer  Analyse  unterworfen,  aus  deren  Ergebnissen  indessen 
eine  wahrscheinliche  Formel  nicht  abzuleiten  war. 


1)  Vgl.  Nölting,  diesen  Bericht  S.  665. 
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B.  Anschütz  und  R  Romig i)  kamen  bei  der  Fortfuhrung 
Ihrer  Untersuchungen «)  über  die  Nitrirungsprodude  aus  imsym- 
metrischem  Diphenyläthany  welches  letztere  Sie  nach  der  Vor- 
schrift von  Silva')  dargestellt  hatten,  zu  folgenden  Resultaten: 
Die  bei  106  bis  107o  schmelzenden,  farblosen,  prismatischen 
Krjstalle  der  Formel  GuH^NOs  sind  als  DiphenylMhylenglycoU 
mononärit^  (CgH5)jC(OH)-CH2(ONO),  zu  betrachten.  Die  langen, 
hellgelben  Mädeln,  deren  Schmelzpunkt  früher  bei  79  bis  80^  ge- 
funden, jetzt  abet  als  thatsächlich  bei  87  bis  88<^  liegend  erkannt 
wurde,  besitzen  die  Zusammensetzung  G14H11NO2  und  sind  iden- 
tisch mit  der  aus  dem  erstgenannten  Product  mittelst  Acetyl- 
chlorids  erhaltenen  Substanz,  deren  Schmelzpunkt  früher  zu  86^ 
angegeben  wurde;  sie  sind  als  IHphenylvinylnitrit^^ (G^Rj^^G^* 
CH(ONO),  aufzufassen.  Die  bei  149»  (genauer  148  bis  149o) 
schmelzenden  Krystalle  endlich,  von  tiefgelber  Farbe,  scheinen 
nicht  G14H1SN9O4,  sondern  G14H10N2O4  zu  sein,  also,  gleich  der 
vorigen  Verbindung,  nicht  mehr  direct  vom  Diphenyläthan,  sondern 
vielmehr  vom  Diphenylathylen  zu  deriviren;  sie  stellen  wahrschein- 
lich das  Diphenylnifravinylnürity  (GeH5)jG=G(N0j,0N0),  vor, 
werden  aber  einstweilen  kurzweg  als  j^DiwUrit^  bezeichnet.  Neben 
diesen  Nitrirungsproducten  tritt  noch  Beneophenon  auf,  welches 
ans  jedem  derselben  durch  Oxydation  zu  erhalten  ist.  Wie  be- 
sondere Versuche  lehrten,  ist  das  Diphenylä4^ylenglycolmono- 
nitrit  das  primäre  Einwirkungsproduct;  aus  ihm  entsteht,  durch 
Wasserentziehung,  das  Diphenylvinylnitrit ;  aus  diesem  erst  in 
dritter  Linie  das  „Dinitrit''.  Das  Diphenyläthylenglycolmono- 
nitrit  wird  mit  der  besten  Ausbeute  erhalten,  wenn  1  Tbl. 
Diphenylätban  in  10  Thln.  Eisessig  gelöst,  unter  guter  Kühlung 
mit  1  Tbl.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  versetzt  und  das 
Gemisch  nachher  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird.  Diphenylvinylnitrit  resultirt  vorzugsweise  dann,  wenn 
1  ThL  rauchende  Salpetersäure  in  die  nahezu  siedende  Lösung 
von  1  ThL  Diphenyläthan  in,  wie  oben,  10  Thln.  Eisessig  ein- 
getröpfelt wird;  das  sogenannte  ^Dinitrit^  endlich  dann,  wenn 


»)  Ann.  Chem.  233,  327.  —  «)  JB.  f.  1885,  672,  774.  -  »)  .TB.  f.  1834,  502. 

Jfthretber.  f.  Ohem.  a.  b.  w.  für  1886.  ^3 
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2,5  Thle.  der  Salpetersäure  zu  der  kochenden  Lösung  von  1  ThL 
des  Kohlenwasserstoffs  in  nur  2  bis  3  Thln.  Eisessig  hinzugegeben 
werden.  —  Das  DiphenyWhylenglytximononitrü  gab  keine  Kalium- 
verbindung,  wie  dies  ein  wahres  Nitroderivat  jedenfalls  gethan 
haben  würde.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entstand 
Kaliumnitrit;  daneben  bildete  sich  aber  nicht  das  entsprechende 
Glycol,  sondern  Benzophenon;  ob  die  Methylengruppe  in  Form  von 
Methylalkohol  abgespalten  war,  wurde  noch  nicht  festgestellt  — 
Das  Diphenylvmylnitrit  war  in  Petroläther  schwer  loslich  und 
wurde  aus  seinen  hiermit  versetzten  Lösungen  in  Aether  und 
Benzol  in  mefsbaren  Kry stallen  gewonnen,  welche  nach  Hintze 
dem  rhomboedrischen  System  angehören,  das  Axenverhältnifs 
a  :  c  =  1 : 1,0669  aufweisen  und  die  Flächen  oo  P,  -}-  ^  ^i^d  —  -B 
zeigen.  Eine  Kaliumverbindung  zu  geben,  war  es  ebenso  unfähig, 
wie  das  Diphenyläthylenglycolmononitrit ;  wie  dieses  lieferte  es, 
mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  Kaliumnitrit  und  Benzophenon; 
Diphenylvinylalkohol,  Tesp.  Diphenylacetaldehyd,  wurde  nicht  be- 
obachtet. Auffallend  beständig  verhielt  das  Diphenylvinylnitrit 
sich  gegen  Salzsäure,  durch  welche  es  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  lOQo  nicht  angegriffen  wurde.  Es  scheint  mit  Benzo- 
phenon gelbe,  tafelförmige  Mischlcrystcdle  geben  zu  können,  welche 
nach  Hintze  monosymmetrische  Axenstellung  besitzen.  —  Das 
yfDinitrit"'  konnte  auch  aus  unsymfnärischem  I^iphenyläthylen^ 
welches  nach  dem  Verfahren  von  Demole^)  bereitet  war,  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten  werden.  Aus 
Alkohol  schofs  es  in  tiefgelben,  dicken  Nadeln  an;  in  Petroläther 
war  es  fast  gar  nicht  löslich  und  krystallisirte  aus  einer  mit 
demselben  vermischten  Lösung  in  Aether  oder  Benzol  in  Tafeln, 
für  welche  die  Messungen  von  Hintze  das  monosymmetrische 
System  mit  den  Elementen  a  :  b  :  c  =  0,59862  :  1  :  0,81340; 
ß  =  50<^  22'  ergaben.  Durch  alkoholisches  Kali  wurde  auch 
dieses  Derivat  unter  Bildung  von  Kaliumnitrit  und  Benzophenon 
zersetzt,  wobei  aufserdem  geringe  Mengen  eines  aus  Alkohol 
in  Nadeln   krystallisirenden  Nebenproductes  entstanden.     Beim 


»)  JB.  f.  1880,  474. 
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Kochen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Kaliumacetat  lieferte 
das  „Dinitrit^  direct  Beneophenanphenylhydraeid^)  vom  Schmelz- 
punkt  136  bis  137^  Concentrirter  Salzsäure  gegenüber  verhielt 
es  sich  andererseits  ebenso  resistent  wie  das  Diphenylvinylnitrit, 
indem  selbst  bei  120<>  keine  Einwirkung  erfolgte.  Durch  Be- 
handeln mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  salzsäürehaltigem 
Alkohol«)  wurde 'es  zu  Diphenylc^cdanüril,  (C6H5)sCH-CN,  re- 
ducirt,  welches  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  71  bis 
720  bildete  und  unter  12  mm  Druck  bei  etwa  181  bis  184o  über- 
destillirte ;  daneben  entstand  noch  ein  oiFenbar  polynieres  Isodiphe- 
nylacetonUrüj  [(CeH5)sCH*-GN]x,  welches  aus  Alkohol,  in  dem 
es  sich  übrigens  schwer  löste,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167 
bis  169<>  zu  erhalten  war.  Die  Reduction  des  „Dinitrits^  (resp. 
„Nitronitrits^)  zu  dem  Nitril  verläuft  vielleicht  analog  wie  die- 
jenige Reaction,  durch  welche  Friedländer  und  Mählys)  von 
der  a-p-Dinitrozimmtsäure  zum  p-Amidophenylacetonitril  ge- 
langten. —  Das  Diphenylacetonitril  wurde  noch  mittelst  alko- 
holischer Kalilauge  in  Diphenylacetamid^  (CeH5)|GH-C0NH|, 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  165  bis  166<>,  sovde  in  die  bereits 
durch  die  Untersuchungen  von  Jena^),  Symons  und  Zincke^), 
sowie  Fried el  und  Baisohn  ^)  bekannte  Diphenylessigsäure^ 
(C6H5),CH-C00H,  übergeführt,  welche  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  1470  gewonnen  wurde.  Die  letztgenannten  Chemiker 
hatten  die  Säure  ebenfalls  aus  dem  Nitril,  dieses  aus  Diphenyl- 
fnanobrommethan  und  Cyanquecksilber  dargestellt,  jedoch  nicht  in 
reinem  Zustande  isolirt  Anschütz  und  Born  ig  wiederholten 
daher  den  betreffenden  Versuch  und  fanden  das  so  erhaltene 
Nitril  durchaus  identisch  mit  demjenigen  aus  dem  „Dinitrit^. 

A.  F.  Holleman^)  untersuchte  das  feste  Nitrirungsproduct 
(Schmelzpunkt  124  bis  125o)  aus  Cymci^).     Er  erhielt  dasselbe 

J)  E.  Fischer,  JB.  f.  1884,  1634.  —  ^)  Vgl.  Anschütz  und  Hens- 
1er,  dieser  Bericht  S.  661.  —  «)  JB.  f.  1883,  1186;  vgl.  auch  die  im  JB. 
f.  1886,  1506  f.  besprochene  Abhandlung.  —  *)  JB.  f.  1870,  708.  —  ^)  JB.  f. 
1873,  686;  f.  1874.  665.  —  •)  JB.  f.  1880,  891.  —  ')  Rec.  Trav.  ohim.  Pays- 
Bas  5,  184  (Auss.  aus  einer  der  Acad.  der  Wissenschaften  zu  Amsterdam 
gemachten  Mittheilung).  -~  ^)  Fittioa,  JB.  f.  1878,  363;  Laudolph, 
daselbst  368;  v.  Gerichten,  JB.  f.  1877,  861;  f.  1878,  435. 
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in  einer  Ausbeute  von  12  bis  15  Proc.  des  angewandten  Kohlen- 
wasserstoffs und  bestimmte  die  elementare  Zusammensetzung  zu 
CgHsNO,  1).  Ob  dieser  Ausdruck  zugleich  die  Molekularformel 
darstelle^),  konnte  auf  dem  Wege  der  Dampfdichtebestimmung 
nicht  ermittelt  werden,  da  bei  160^  im  Vacuum  Explosion  er- 
folgte. Die  Entstehung  von  p-ToluyUämre  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  oder  von  Natron  auf  die  Verbindung  fand  sich  be- 
stätigt. Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Essig- 
säure lieferte  dieselbe  aufser  Ammoniak  und  einem  aromatisch 
riechenden,  in  Wasser  kaum  löslichen  OeU^)  einen  in  farblosen, 
platten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159^  krystallisirenden  Körper, 
welcher  sich  weder  in  Kalilauge  noch  in  Salzsäure,  wenig  in 
Alkohol,  leichter  in  Benzol  löste.  Derselbe,  nach  der  Formel 
CigHisOj  zusammengesetzt,  verhielt  sich  wie  ein  y-Diketon^  indem 
er  die  nach  PaaU)  und  Knorr^)  von  einem  solchen  ableitbaren 
Anhydrirungs-  resp.  Gondensationsproducte  gab.  So  wurde  er 
durch  Acetylchlorid  in  ein  jedenfalls  der  Furfuranreihe  angehö- 
rendes Anhydraderivat  CisHigO  übergeführt,  welches  in  schim- 
mernden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  164®  krystallisirte.  Mit 
Ammoniumacetat  und  Essigsäure  gekocht,  erzeugte  er  eine  gut  kry- 
stallisirende,  bei  197®  schmelzende  Imidverbindutig Ci^Hu^^  welche 
beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  ein  rothes  Harz  lie- 
ferte, sieb  also  als  ein  Pyrrolabkömmling  kennzeichnete.  Beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorpentasulfid  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160 
bis  1700  endlich  resultirte  eine  krystallisirte  Schwefelverbindwng  vom 
Schmelzpunkt  17P,  welche  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  sich  grün 
fät'bte;  in  dieser  lag  offenbar  das  entsprechende  ThiophenderivÄt  vor. 


*)  Hiermit  sind  v.  Gerichten's  Zahlen  für  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  ziemlicher  Uebereinstimmung.  —  >)  Derselbe  mufs  sweifelsohnc 
verdoppelt  werden,  um  dem  Gesetz  der  paaren  Atomzahlen  zu  genügen. 
(C  L.)  —  ^)  Dieses  könnte  vielleicht  identisch  «ein  mit  dem  von  Wid- 
man  und  B ladin  (dieser  JB.  S.  601)  erhaltenen  p-Tolylmethylketon. 
(0.  L.)  Beiläufig  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  von  Denselben  anmer- 
kungsweise ausgesprochene  Annahme,  das  feste  Nitrirungsproduct  be- 
stehe zum  gröfsteu  Theil  aus  p  -  Toluylsäure ,  offenbar  auf  einem  Mifsver- 
ständnifs  beruht.  —  <)  JB.  f.  1884,  1288;  f.  1885,  802  (mit  Lederer)  und 
1201.  —  f»)  JB.  f.  1?84,  948;  f.  1885,  805. 
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K  Lellmann  und  A.  Remy  ^)  ist  es  gelungen,  die  Natur  der 
durch  Nitrirung  des  a-Acetnaphtalids  entstehenden  Mononitro- 
ctcetnaphtälide  ^)  aufzuklären,  wohei  sich  freilich  herausstellte,  dafs 
die  von  Ersterem  *)  auf  Grund  von  Versuchen  W.  Schweitzer's 
gemachten  Mittheilungen  durchweg  der  Berichtigung  bedürfen. 
Sie  erkannten  in  dem  bei  17  P  schmekenden  Nitroacetnaphtalid^) 
eine  Molehülverbindung  gleicher  Theile  p-Mononitro-a-ctcetnaphtalid, 
C6H4=C4(NH-C,H3  0)«ci]H,(NO,)«[4],  Schmelzpunkt  1900»),  und 
o  -  Mononitro-ob-acetnaphtcHid^  C^  H4=C4 (N  H-Cj  Hs  0)a(i]  (N  0,)/j[a]  Hg, 
Schmelzpunkt  199<^*).  Wird  die  alkoholische  Lösung  dieser 
Molekülverbindung  mit  der  (für  den  gesammten  Acetylgehalt?) 
genau  berechneten  Menge  in  Wasser  gelösten  Kalihydrats  kurze 
Zeit  gelinde  erwärmt,  so  wird  nur  das  p-Nitroacetnaphtalid  zer- 
legt; nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  entstandene,  bei  191  <^ 
schmelzende  p^Mononitranaphtt/lamin^)  ab;  aus  dem  Filtrate  kry- 
stallisirt  dann  nach  einigen  Tagen  das  unangegriffene  o-Mono- 
nitro-«-acetnaphtalid  in  gelben  Nadeln  aus.  Letztere  lieferten, 
in  eisessigsaurer  Lösung  mit  p- Nitro -a*acetnaphtalid  gemischt, 
wieder  die  bei  171  ^  schmelzende  Molekülverbindung.  Dafs  sie 
ein  Orthoderivat  repräsentiren,  ging  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  hervor;  hierdurch  wurden 
sie  in  Naphtylenäthenylamidin^  CioH6=[-NH-C(CH3)  =  N-]7), 
übergeführt,  dessen  HydrocMarid^  C|)HioNs«HCl,  nach  der  Aus- 
fallung  des  Zinns  in  farblosen  Nädelchen  auskrystallisirte.  Diese 
Base  ist  bereits  von  Präger^)  dargestellt  worden;  sie  wurde  als 
amorphe  Masse  erhalten  und  zeigte   keinen  scharfen  Schmelz- 


»)  Ber.  1886,  796.  -  «)  Vgl.  auch  Meldola,  JB.  f.  1885,  750. —  8)  JB. 
f,  1884,  772.  —  *)  Andreoni  und  Biedermann,  JB.  f.  1873,  441,  717.  — 
b)  Liebermann  und  Dittler,  JB.  f.  1874,  759  f.;  Liebermann,  JB.  f. 
1876,  403;  Tgl.  auch  Kleemann,  dieser  JB.:  Amine  der  aromatischen 
Reihe.  —  *)  Es  ist  dies  diejenige  Substanz,  welche  in  der  früheren  Mitthei- 
lung  Lellmann 's  irrthümlich  als  /^-Nitronaphtylamin  aufge&fst  war;  iden- 
tisch damit  ist  ferner  das  dort  y-Nitroaoetnaphtalid  genannte  Derivat.  — 
7)  In  der  eben  erwähnten  Mittheilung  irrthümlich  als  /9-Naphtylen- 
diamin  bezeichnet.  —  ^)  JB.  f.  1885,  918.  Als  identisch  mit  derselben  würde 
sich  vermuthlich  auch  das  von  Jacobson  (JB.  f.  1881,  647)  erhaltene 
Aethenylnaphtylendiamin  erweisen.   (C.  L.) 


6/8  ß-  Nitro  -  a  -  acetnaplitalid ;  a  -  Nitro  -  ß  -  acetnaplitalid . 

punkt.  Das  PlaJtindoppelsalz ^  (Ci,HioNj.HCl)2.PtCl4,  war  ein 
krystallinischer  Niederschlag;  das  flockige  Sulfat^  GijHioNj .  H2SO4, 
sclimolz  bei  269«;  das  Pikrat,  CijHioN2.CeH2(NO,)30H,  bildete 
Nadeln  oder  Blättchen  mit  dem  Schmelzpunkt  2420,  Die  Ab- 
spaltung der  Acetylgruppe  aus  dem  o-Nitro-a-acetnaphtalid  wurde 
am  besten  durch  sechs  Stunden  langes  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  berechneter  Menge  auf  llQo  erreicht;  das  gebildete 
o-Mononitro-a-naphtiflamin  1)  schmolz  bei  144».  Beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Kalihydrat  lieferte  es  purpurrothe  Nadeln  der 
Kälnwnverbindung,  CioHg(OK,NOj).HjO,  des  bei  128^  schmelzen- 
den o-MonomtrO'-a'napktols^y,  durch  Elimination  der  Amidogruppe 
aber  das  bis  dahin  noch  unbekannte  ß-Mononitronaphtaiin  >);  durch 
Reduction  mit  der  salzsauren  Lösung  von  Zinnchlorür  endlich 
o-(a-ß'')Naphtylendiamin*),  Letztere  Base  ist  schon  von  Griefs*) 
und  Lawson«),  sowie  kürzlich  auch  von  Koreff^)  beschrieben 
worden;  sie  wurde  durch  Zersetzung  der  mit  Aether  übergossenen 
Salze  mittelst  alkoholischen  Ammoniaks  und  Eindunsten  der 
Lösung  in  kaum  gefärbten  Krystallen  erhalten,  deren  Schmelz- 
punkt bei  98,50  lag.  Das  Hydrochlorid  war  nur  schwer  mit  dem 
der  Formel  CioH6(NH,)a.2HCl  entsprechenden  Säuregehalt  zu 
gewinnen;  das  Sulfat  zeigte  die  Zusammensetzung  2GioH6(NH9)3 
.H2SO4.  —  Lawson  (siehe  oben)  war  unter  Anderem  auch  von 
dem  cc-MononitrO'ß'acetnapktalid  *)  aus  durch  Entacetylirung  und 
lleduction  zu  dem  o-Naphtylendiamin  gelangt.  L ollmann  und 
Remy  wiederholten  diesen  Versuch  und  fanden  die  dabei  resul- 
tirende  Base  mit  der,  wie  oben  beschrieben,  erhaltenen  ganz 
identisch.  Das  a-Nitro-/3-acetnaphtalid  wurde  bei  dieser  Gelegen- 
heit durch  C.  Klein  krystallographisch  untersucht,  welcher  für 
dasselbe  das  rhombische  System  mit  dem  Axenverhältnifs  a:b:c 


^)  Von  Lellmann  früher  als  y-NitroDaphtylamin  bezeichnet.  Das- 
selbe  tritt  an  die  Stelle  des  angebliöh  bei  158®  Bchmelzenden  Nitronaph- 
tylamins  von  Liebermann  und  Dittler  (siehe  vorige  Seite).  —  *)  Es  ist 
dies  das  y-Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  116®)  der  früheren'  Mittheilung.  — 
8)  Siehe  das  folgende  Referat.  —  *)  Vgl.  Lellmann,  dieser  JB.:  Amine  der 
aromatischen  Reihe.  —  6)  JB.  f.  1882,  689.  —  «)  JB.  f.  1885,  1040,  1043.  — 
7)  Dieser  JB.:  Chinone.  —  8)  Jacobson,  JB.  f.  1881,  478,  646;  Lieber- 
mann und  Jacobson,  JB.  f.  1862,  781. 
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=  0,4317:1:0,3971  feststellte.  —  Schliefslich  bleibt  noch  zu  er- 
wälmen,  dafs  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  etwa 
140®  aus  dem  p- Nitro-« -acetnaphtalid  das  bei  144®  schmelzende 
p  -  Manonitro  -  a - diacetnaphtalid ,  Cio  Hg  [N (Cj  H3  0)j«[i],  N  O^ai^}]  0^ 
aus  dem  o-Nitro-a- acetnaphtalid  aber  das  bei  115®  schmelzende 
0  -  Mononitro  -  a  -  diacetnaphtalid ,  Cio  H^  [N  (Cj  H3  0)aa[i] ,  N  O^ß^}]  ^), 
bereitet  wurde.  —  Die  Orientirung  über  das  behandelte  Gebiet 
wird  durch  die  folgende  Uebersicht  erleichtert  werden: 

(Siehe  folgende  Seite.) 

Dieselben 3)  erhielten  das  ß-Mononitronaphtalin^  indem  Sie 
das  im  Vorstehenden  angeführte  ß- Mononitro -a-napIUylamin  mit 
Schwefelsäure  und  Aethylnitrit  behandelten  und  den  nach  Be- 
endigung der  Reaction  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällten,  flockigen 
Niederschlag  aus  Weingeist  umkrystallisirten.  Das  neue  Nitro- 
naphtalin  bildete  gelbe  bis  gelbbraune,  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln  von  zimmtartigem 
Geruchs  Es  schmolz  bei  79®,  wodurch  die  Regel,  dafs  der  Schmeh- 
punkt  eines  j3- Derivates  des  Naphtalins  höher  als  derjenige  der 
entsprechenden  a- Verbindung  zu  liegen  pflegt,  eine  weitere  Be- 
stätigung fand.  Durch  Reduction  mit  granulirtem  Zink  und 
schwach  verdünntem  Eisessig  lieferte  es  bei  112®  schmelzendes 
ß'Naphtyhmin. 

M.  Ilinski*)  erhielt  eine  als  DinitrosonapktaUn,  CxoHg(NO)2, 
bezeichnete  Verbindung,  indem  Er,  im  Anschlufs  an  Seine 
Versuche  über  die  Oxydation  des  Naphtalinoximimids  ^) ,  auch 
das  Naphtalin- a-ß-dioxim^  CioHe(NOH)3Ö),  der  Oxydation  mit 
Brom  oder  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  unterwarf^ 
Der  neue  Körper,  welcher  auf  dieselbe  Weise  fast  gleichzeitig 
auch  von  Koreff^)  dargestellt  war,  schied  sich  dabei  in  gelben 
Flocken  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
die  Form  langer,  blafsgelber  Nadeln  gebracht  wurden.  Er 
schmolz  bei  127®;  in  Wasser  war  er  nicht,  in  Alkohol,  Aether 


1)  In  der  früheren  Abhandlung  als  cT-Nitroacetnaphtalid  bezeichnet.  — 
»)  Daselbst  ^--^»«roacetnaphtalid  genannt.  —  8)  ßer.  1886,  236.  —  *)  Ber. 
1886,  349.  —  B)  Dieser  JB.:  Phenole.  —  ^)  Goldschraidt  und  Schmid, 
JB.  f.  1884,  970.  —  7)  Dieser  JB. :  Chinone. 
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and  LigFoin  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich.  Auch  durch  Oxy- 
dation des  Naphtalindioxims  mit  verdünnter  Salpetersäure  konnte 
er,  wie  es  schien,  gewonnen  werden.  Die  weitere  Oxydation  des 
Dinitrosonaphtalins  zu  Dinitronaphtalin  gelang  dagegen  nicht. 
Ueberhaupt  deutete  das  ganze  Verhalten  dieser  Substanz  darauf 
hin,  dafs  dieselbe  wohl  nicht  eine  eigentliche  Nitrosoverbindung 
darstelle;  ihre  Structur  dürfte  vielmehr  durch  die  Formel  CjoHg 

=  [— JI-0— 0— N-]  auszudrücken  sein,  wonach  sie  als  eine  Art 
^o;i:yverbindung  aufzufassen  sein  würde. 


Amine  der  Fettreihe. 

J.  Walter  1)  berichtete  über  die  Einführung  der  Amtdo- 
gruppe  mit  Hülfe  von  NaMumamid.  Er  erhielt  durch  Leiten 
eines  mit  Bromäthyl  beladenen,  trockenen  Wasserstofbtromes 
über  eben  geschmolzenes  Natriumamid  ein  Amin,  welches  die 
Carbylaminreaction  gab.  Analog  verhielt  sich  Monobronibenzol 
bei  gleicher  Behandlung. 

J.  Tafel')  berichtete  über  eine  neue  Darstellungsweise  der 
primarm  Äininbasen^  welche  darin  besteht,  Ketone  und  Aldehyde 
mit  Phenylhydrazin  zu  combiniren  und  die  in  theoretischer  Aus- 
beute so  erhaltenen  Körper  zu  reduciren.  Hierbei  wird  nach  der 
Gleichung:  ItrN.H-C^Hj  +  4H  =  RH-NH,  +  CeHjNH, 
neben  Anilin  das  dem  Aldehyd  oder  Keton  entsprechende  Amin 
gebildet,  ein  Vorgang,  welchen  schon  E.  Fischer»)  bei  der 
Reduction  des  Phenylglucosazons  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
in  alkoholischer  Lösung  beobachtet  hat.  Um  4ie  JPhenylhydraßin" 
derivate  der  Ketone  und  Aldehyde  zu  reduciren,  behandelt  man 
sie  in  alkoholischer  Lösung  nut  Natriumamalgam  und  Eisessig. 
Bis  jetzt  wurde  die  Beactioi»  beim  Aethylaldehyd  (AcetaldehydJ, 


>)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,    182.  —  «)  Ber.   1886,   1924.   —   »)  Dieser  JB,, 
S.  708  f. 
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Oenanthol^  Benzdldehyd^  Zimmtaldehydj  sowie  beim  AcetOHy  Methyl- 
propylketon  und  Äcetophenon  ausgeführt  und  in  jedem  der  Fälle 
die  entsprechende  Aminbase  gewonnen.    Das  Acetonphenylhydra- 
zin ergab  70  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  reinem  Isopro- 
pylamin,  die  anderen  Körper  geringere  Mengen  der  betreffenden 
Amine.    Zimmtaldehydphenylhydnusin  giebt  nicht  das  ungesättigte 
Amin,  CöHsCHrKJH-CHaNHj,  sondern  in  Folge  weiterer  Reduc- 
tion  des  letzteren  Phenylpropylamin,  CgHjCHj-CHa-CHjNHj,  — 
Um  Aethylamin^  C2H5NH2,  zu  erhalten,  wird  1  Thl.  Äethyliden- 
Phenylhydrazin^)  in  5  Thln.  96  proc.  Alkohol  gelöst  und  unter  Küh- 
lung mit  kleinen  Portionen  2  proc.  Natriumamalgam  und  Eisessig 
geschüttelt,  doch  so,  dafs  letzterer  stets  im  Ueberschusse  bleibt. 
Zur  Reingewinnung  des  Aethylamins  giefst  man  die  Flüssigkeit 
vom  Quecksilber  ab,  destillirt  mit  concentrirter  Natronlauge,  säuert 
das  Destillat  mit  Schwefelsäure   an  und  verdampft,  wobei  ein 
Theil  des  neben  Aethylamin  entstandenen  Anilins  entweicht    Der 
syrupöse   Rückstand  giebt  beim  Mischen    mit  viel  gepulvertem 
Aetzkali    unter   heftiger  Erwärmung  Aethylamin   (45  Proc.   der 
theoretischen  Ausbeute)  aus,  welches  in  einer  Kältemischung  con- 
densirt  werden  kann.  —  Wird  Äcetonphenylhydrazin  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  behandelt,  so  entsteht 
wenig  Isopropylamin  neben  viel  Ammoniak.    Mit  Natriumamalgam 
dagegen  läfst  sich  bei  niedriger  Temperatur  das  Isopropylamin 
ohne   gleichzeitige  Ammoniakbildung  erhalten.    Man  löst  1  Thl. 
Acetonphenylhydrazin  in  16  Thln.  96  proc.  Alkohol,  fügt  2VjThle. 
Eisessig  und  das  2V2foche  der  berechneten  Menge  an  0,67  proc. 
Natriumamalgam   hinzu.     Die  Temperatur  wird   unter    25®  ge- 
halten, das  gegen  Ende  der  Reaction  sich  ausscheidende  Natrium- 
acetat  durch  erneuten  Eisessigzusatz  wieder  gelöst    Die  weitere 
Verarbeitung  geschah  wie  bei  der  Darstellung  des^  Aethylamins. 
Die  Ausbeute  an  ganz  reinem  Isopropylamin  (Siedepunkt  31<>) 
betrug  70  Proc.  der  theoretischen.  —  Zur  Darstellung  des  Pentyl- 
amins,  CH3-CHa-CHj-CH(NH,)-GHs,  löst  man   llThUMethyU 
propylketmiphenylhydrazin   in    10  Thln.   Alkohol,    setzt  25  Thle- 


1)  JB.  f.  1876,  732. 
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21/9  proc.  Natriumamalgam  und  die  nöthige  Menge  Eisessig  in 
kleinen  Portionen  hinzu,  schüttelt  kräftig  unter  Kühlen  und 
verfahrt  im  üehrigen  wie  oben,  nur  dafs  das  Gemisch  von  Pentyl- 
amin-  und  Anilinsulfat  zur  Entfernung  von  wenig  beigemischtem 
Harz  mit  Aether  gewaschen  wird.  Es  ergaben  sich  46  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an  Pentylamin,  welches  Spuren  von  Ani- 
lin enthielt  Das  Product  siedete  bei  89  bis  9P  unter  755  mm 
Barometerstand  (Quecksilberfaden  ganz  in  Daippf).  Die  Base 
bildet  ein  leicht  bewegliches,  stark  ammoniakalisch  riechendes, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bares Oel.  Die  Lösung  in  Wasser  reagirt  stark  alkalisch  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  die  Base  als 
Oel  wieder  ab.  Unter  den  Salden  zeichnen  sich  das  Chlarhydrat 
und  das  netitrale  Oxalat  durch  ihr  Krystallisationsvermögen  aus. 
Das  erstere  wird  aus  einer  Aetherlösung  der  Base  durch  alko- 
holische Salzsäure  in  seideglänzenden,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Nädelchen  ausgefällt.  Das  neutrale  Oxalat  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  der  be- 
rechneten Menge  einer  Oxalsäurelösung  in  Alkohol  als  dicker 
krystallinischer  Niederschlag  ab,  welcher  in  warmem  Alkohol  leicht 
löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  krystallisirt.  Auch  über- 
schüssige alkoholische  Oxalsäure  löst  das  Salz  leicht.  AeÜier 
schlägt  dann  das  saure  Oxalat  in  Blättchen  nieder.  Wasser 
nimmt  beide  Oxalate  leicht  auf.  Das  in  hellgelben  Nädelchen 
krystallisirende  Chloroplatinat,  (C5Hi3N.HCl),.PtCl4,  wird  sehr 
leicht  von  Wasser  und  heifsem  Alkohol,  etwas  schwerer  von 
kaltem  Alkohol  gelöst.  -—  Um  Oenanthylamin  (Heptylamin), 
CHs-CHj-CHa-CHa-CHj-CHa-CHaNHj,  zu  bereiten,  re- 
ducirt  man  OenantJwlphenylhydrajsin  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure,  am  besten  zwischen  25  und  30^  Die  Ausbeute  be- 
lief sich  auf  23  Proc.  der  theoretischen.  Um  die  Sulfate  des 
Oenanthylamins  und  Anilins  von  einander  zu  trennen,  wurde  das 
Gemisch  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  welcher  vorwiegend  nur 
das  Oenanthylaminsulfat  löst.  Die  durch  Alkali  aus  letzterem 
abgeschiedene  freie  Base  nimmt  man  mit  Aether  auf  und  destil- 
lirt  sie  über   Baryuraoxyd.     Sie  siedete  jetzt  bei  153  bis   154<^ 
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bei  741  mm  Barometerstand,  während  Hofmann >)  för  das  aus 
Gaprylsäure  erhaltene  Amin  153  bis  155^  angab.  Das  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Chlaroplatinat  wies  den  richtigen  Platin- 
gehalt auf.  —  Benzylamifiy  C7H7NH),  läfst  sich  aus  Benzifitden- 
Phenylhydrazin  mit  Hülfe  von  Natrium  amalgam  und  Essigsäure 
am  besten  bei  30  bis  40<>  darstellen.  Nach  dreistündiger  Ein- 
wirkung wird  mit  5  Vol.  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  mit  Natron- 
lauge übersättigt  und  mit  Dampf  destillirt  Das  mit  Salzsäure 
angesäuerte  Filtrat  versetzt  man,  nach  starkem  Einengen  und 
Ansäuern,  unter  guter  Abkühlung  so  lange  mit  salpetrigsaurer 
Natriumlösung,  bis  eine  Probe  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali 
an  Aether  kein  Anilin  (Clilorkalkreaction)  mehr  abgiebt.  Nacli 
Beendigung  der  ßeaction  wird  alkalisch  gemacht  und  das 
Benzylamin  mit  Aether  ausgeschüttelt  oder  mit  Wasserdampf 
destillirt.  —  Das  seither  noch  unbekannte  PhenyloXhylamin^ 
C6H5-CH(NHa)-CH8,  ergiebt  sich  durch  Reduction  des  PAettyt- 
hydrazinacetaphenans  (12  g),  gelöst  in  Alkohol  (50  g),  mit  2Vjproc. 
Natriumamalgam  (325  g)  und  der  erforderlichen  Menge  Eisessig 
bei  35<>.  Die  Reingewinnung  der  Base  geschah  wie  beim  Benzyl- 
amin. Die  Ausbeute  betrug  46  Proc.  der  theoretischen,  der  Siede- 
punkt der  Base  182  bis  185<^  bei  741mm  Barometerstand.  Die 
Verbindung  bildet  ein  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  lösliches  OeL  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  scheidet  auf  Zusatz  starker  Natron- 
lauge die  Base  als  Oel  ab.  Die  letztere  absorbirt.  an  der  Luft 
sehr  begierig  Kohlensäure,  wobei  ein  krystallinischer,  weilser,  bei 
96<^  schmelzender  und  in  höherer  Temperatur  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  sublimirender  Körper  entsteht  Die  Scdze 
dieses  Phenyläthylamins  krystallisiren  sehr  gut  Das  Cklorhydrat 
wird  aus  der  Aetherlösüng  der  Base  durch  alkoholische  Salzsäure 
als  Oel  gefallt  Aus  der  Auflösung  des  letzteren  in  Alkohol 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung nach  einiger  Zeit  das  Salz  in  langen,  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln  aus.    Diese  sind  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 


^)  JB.  f.  1882,  471. 
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löslich,  zerfliersen  nicht  an  der  Luft  und  schmelzen  bei  155<^. 
Das  Sulfat^  (C!gHiiN)).HsS04,  resultirt  aus  alkoholischer  Flüssig- 
keit in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Blättchen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind,  sich  aus  heifsem  Alkohol  gut  umkrystalli- 
siren  lassen  und  bei  170o  schmelzen.  Das  neutrale  Oxalat  fällt 
aus  der  Mischung  der  alkoholischen  Lösungen  berechneter  Men- 
gen der  Gomponenten  als  dichter,  weifser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus.  Es  löst  sich  schwer  auch  in  heifsem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Wasser  und  erscheint  aus  heifsem,  nur  wenig  ver- 
dünntem Alkohol  in  glänzenden  flachen  Nadeln.  Aus  deren  Auf- 
lösung in  überschüssiger  alkoholischer  Oxalsäure,  welche  letztere 
jenes  Salz  sehr  leicht  aufnimmt,  fallt  Aether  das  saure  Oxalat 
in  farblosen  Blättcheh.  Das  CMoroplaiinat^  (Cg  Hu  N  .  H  Gl), . 
PtCl4,  ist  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  —  Phenyl- 
(norma{)pr6»py2atHm,  üeH5CH,--GH,---GHsNHs,  wurde  durchReduc- 
tion  einer  heifs  bereiteten  und  auf  30^  abgekühlten  Lösung  von 
20  g  Zifnmtaldehydphenylhydrazin  in  300  g  Alkohol  mit  50  g  Eis- 
essig und  700  g  2V9procentigem  Natriumamalgam  erhalten,  welches 
letztere  man  in  Portionen  von  10  bis  20  g  unter  starkem  Schütteln 
einträgt  Das  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidende  essigsaure 
Natrium  ging  auf  Zusatz  von  20  g  Eisessig  wieder  in  Lösung. 
Darauf  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt,  der  Alkohol  verjagt, 
mit  Dampf  die  Base  übergetrieben,  das  Destillat  eingedampft  und 
in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Hülfe  von  salpetrigsaurem 
Natrium  von  Anilin  befreit.  Das  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali 
in  Aether  übergehende  braune  Oel  führt  man  zum  Zwecke  der 
Reinigung  in  alkoholischer  .Lösung  in  das  neuircHe  Oxalat  über, 
welches  sich  krystallinisch  abscheidet.  Die  Ausbeute  an  diesem 
betrug  30  Proc.  der  theoretischen  Menge.  Dasselbe  wurde  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  Aether  und  vorsichtig  concen- 
trirte  Alkalilauge  hinzugefügt,  die  Aetherlösung  mit  festem  Aetz- 
kali  getrocknet,  der  Aether  verjagt  und  die  Base  über  Baryt 
destillirt  Sie  siedete  fast  vollständig  bei  215  bis  216^  (uncorri- 
girt,  752  mm  Barometerstand).  Dieselbe  zieht  rasch  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an,  indem  sie  zu  einer  wcifsen,  krystallinischen 
Masse  erstarrt.    Kaltes  Wasser  löst  die  Base  nicht  sehr  leicht, 
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Alkohol  wie  Aether  dagegen  in  jedem  Verhältnisse.   Die  wässerige, 
stark  alkalisch  reagirende  Lösung  giebt  beim  Kochen  die  Base  ab. 
P.  van  Romburgh^)  machte   die  Einwirkung  der    Wärme 
auf  die  salpetersauren  Sähe  der  Amine  der  Fettreihe  zum  Gegen- 
stande einer  Untersuchung.  —  Salpetersaures  Dimethylamin  ergab 
beim  Erhitzen  auf  150  bis  170<^  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Stickstoff,  während  ein  flüssiges  Destillat  überging  und 
ein  in   starker  Hitze  explodirender,   rothbrauner  Rückstand  in 
geringer  Menge  hinterblieb.     Die  obere  Schicht  des  Destillates 
erwies  sich  als  Dimethylnitrosoamin,  (Cll^)^'N(SO)^y    Sie  siedete 
nach  dem  Trocknen   mit  Aetzkali   bei    153^  (Thermometer  im 
Dampf)  unter  774  mm  Druck  (corrig.).    Die  Ausbeute  betrug  53 
bis  54  Proc.  der  theoretischen.    Das  zu  dem  vorstehenden  Ver- 
suche verwendete  Nitrat  war  durch  Verdampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  gewonnen  worden  und  besais  schwach  saure  Reaction. 
Läfst  man  ein  solches  Präparat  einige  Zeit  in  einer  Atmosphäre 
von  Dimethylamin  liegen,  wobei  sich  das  Salz  verflüssigt,  und  da- 
nach die  aufgenommene  überschüssige  Base  verdunsten,  so  findet 
bei   170^    keine   Gasentwickelung,  sondern   in    der  Nähe  jener 
Temperatur  eine  Explosion  statt.  —  Verdampft  man  eine  Lösung 
von  DiäthylanUn  in  Salpetersäure   mit   einem   geringen  Ueber- 
schusse  an  Base,  bis  die  Temperatur  sich  auf  125^  erhebt  und 
erhitzt  das  im  Ezsiccator  erkaltete  Nitrat  auf  170^,  so  erfolgt 
eine  lebhafte  Reaction,  bei  welcher  die  Temperatur  der  Masse 
auf  210^  steigt,  und  es  destillirt  das  Ganze  über.    Das  Destillat 
scheidet  mit  Aetzkali  das  Nitrosodiäthylamin  (Nitrosodiäthylin  von 
Geuther')  ab.    Als  das  Erhitzen  bei  150^  vorgenommen  wurde, 
stieg  die  Temperatur  rasch  auf  170^,    es   gingen  Kohlensäure, 
Stickstoff,  ein  mit  bläulicher  Flamme  brennendes  Gas  und  Diäthyh 
nitrosoamin  (Nitrosodiäthylamin),  (C2H5)2N(NO),  über.    Letzteres 
erg%b  sich  in  guter  Ausbeute.  —  Erhitzt  man  salpetersaures  Mono- 
methylamin  längere  Zeit  auf  200^  so  entweicht  nur  Stickstoff  und 
es  destillirt  wenig  über.    Der  Rückstand  explodirt  zuweilen.    Er 


1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  246.  —  »)  JB.  f.  1875,  706 ;  f.  1880,  667. 
—  8)  JB.  f.  1863,  408. 
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giebt  an  Aether  nichts  ab.  —  Das  syrupöse  salpetersaure  Mono- 
äthyUnmin  liefert  beim  Erhitzen  ein  brennbares  Gas  neben  sehr  wenig 
Kohlensäure.  Gegfen  das  Ende  der  Beaction  entweichen  reichlich 
Gase  und  Dämpfe.  Das  Destillat  riecht  nach  Garbylamin.  •— 
Saipetersaures  Triätliylamin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  sofort. 
Die  reichlich  auftretenden  Dämpfe  riechen  höchst  unangenehm.  — 
Salpetersaures  Tetraäthyhmmoniufii  zersetzt  sich  erst  bei  230^  ohne 
zu  schmelzen.  Dabei  Terkohlt  es  und  entwickelt  wenig  Kohlen- 
säure, ein  brennbares  Gas  und  wahrscheinlich  Stickstoff.  Das 
Destillat  zeigt  Amingeruch. 

A.  Müller!)  untersuchte  die  pyrogene  Zersetzung  der  Amine 
der  Fettreihe.  Er  liefs  zu  diesem  Zwecke  einen  regelmäfsigen 
Strom  des  Dampfes  der  Amine  durch  ein  leeres,  in  eine  erhitzte 
Eisenröhre  eingelegtes  Porcellanrohr  streichen,  welches  auf  eine 
Länge  von  32  cm  erhitzt  wurde.  Das  austretende  Gas  liefs  Er 
durch  Schwefelsäure  von  20<)B.  gehen,  dann  durch  Kalilauge  von 
40^  B.  Zuletzt  wurde  das  Gas  über  Wasser  in  zwei  Glasglocken 
aufgefangen.  Vor  Beginn  des  Versuches  wurde  der  ganze 
Apparat  mit  Leuchtgas  gefüllt,  ebenso  vertrieb  Er  schliefslich 
die  Zersetzungsproducte  durch  Leuchtgas.  Die  angewandte  Zer- 
setzungstemperatur wurde  am  Schlüsse  der  Versuche  im  Eisen- 
rohre nach  Herausnahme  des  Pbrcellanrohres  bestimmt.  Die 
untersuchten  Amine  waren  die  folgenden.  Jfono-,  ZW-  und  IW- 
methylamin^  Mono-y  Di-  und  Triäthylaminy  Monoamylamin  und 
ein  Gemisch  von  1  MoL  Ammoniak  mit  2,65  Mol.  Aethylen.  Die 
entstandenen  und  auf  1  Mol.  Amin  bezogenen  Mengen  Blausäure, 
Ammoniak,  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Methan,  Aethylen, 
Acetylen  und  Benzol,  sowie  die  Zersetzungstemperatur  und  -dauer 
stellte  Müller  in  einer  Tabelle  zusammen,  betreffs  deren  auf  die 
Originaläbhandlung  verwiesen  sei  Er  folgert  aus  den  dort  an- 
geführten Resultaten,  dafs  alle  jene  Zersetzungen  endotherm 
seien.  Wird  1  MoL  plötzlich  in  Bedingungen  versetzt,  unter  wel- 
chen es  nicht  mehr  bestehen  kann,  so  erleidet  es  eine  Reihe  von 
Umwandlungen,  in  welchen  die  Verbindungen  zwischen  den  Ato- 


1)  Ball.  800.  chim.  [2]  45,  438. 
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men  immer  mehr  und  mehr  verschieden  von  den  ursprünglichen 
werden.  Diese  Umwandlungen  setzen  sich  fort  bis  zur  Bildung 
von  unter  den  neuen  Bedingungen  stabilen  Molekülen.  Die  zu 
diesen  Umsetzungen  verwendete  Zeit  mufs  die  möglich  kleinste 
sein,  weil  zwischen  dem  ursprünglichen  Molekül  und  dem  aus 
der  Zersetzung  hervorgehenden  kein  stabiler  Gleichgewichtszu- 
stand für  die  jene  Moleküle  zusammensetzenden  Atome  besteht. 
Betreffs  der  weiteren  in  der  Originalabhandlung  enthaltenen  Er- 
örterungen sei  auf  dieselbe  verwiesen. 

S.  Kolotow'si)  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  Oxy- 
methylen  auf  Amine  ist  in  Form  einer  Correspondenz  auch  in  ein 
anderes  Journal ')  übergegangen.  In  letzterem  ist  die  fehlerhafte 
Angabe  enthalten,  dafs  die  Versuche  sich  auf  Mono-,  Di-  und 
Trimethylamin  u.  s.  w.  erstreckt  hätten,  während  in  Wahrheit 
die  entsprechenden  äthylirten  Basen  verwendet  w^den.  Dies 
ergiebt  sich  übrigens  auch  aus  dem  Zusammenhange. 

0.  Hinsberg  s)  besprach  die  Constitution  der  Äldehydine 
(Aldehydinbasen) y  für  welche   ihr  Entdecker  Ladenburg  ^)  die 

allgemeine  Formel  CxHy=(-N-CH(R>-N-CH(ß)]  aufgestellt  hatte. 

I     »  II 

Hinsberg  hat  nun  bewiesen,  dafs  das  Tolubenzaldehydin^)  nicht  die 
seither  angenommene  Formel  C7H€=[-N-CH(C6H5),-N->CH(CeHj)], 

sondern  die  Formel  C7H6=[-N=C(C6H5)~N(CH,CeH5)=]  eines 
benzylirten  Anhydrobenediamidotohujis  hat,  dafs  es  also  zur  Glasse 
der  Amidine  und  speciell  zu  den  Anhydrobasen  gehört.  Zur  Aus- 
führung dieses  Beweises  führt  man  das  durch  Zusammenschmelzen 
von  (o-)  m-p-Toluylendiamin  ^)  mit  Benzoesäure  leicht  zu  erhaltende 
AnhydrobenzoyldiamidotoliMl  (Schmelzpunkt  240^)  mit  Hülfe  von 
Benzylchlorid  in  das  Moncibenzylderivai  über,  welches  sich  mit  dem 
Tolubenzaldehydin  als  identisch  erwies.  Es  wurden  3  g  Anhydro- 
benzoyldiamidotoluol  mit  etwa  löccm  Benzol  und  1,3  g  Benzyl- 
chlorid im  zugeschmolzenen  Rohre  sechs  Stunden  auf  160^  erhitzt 


1)  JB.  f.  1885,  770.  —  2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  253  (Corresp.)  — 
3)  Ber.  1886,  2025.  —  <)  JB.  f.  1878,  454  flF.  —  »)  JB.  f.  1877,  482  (Dibtmyh 
toJuylendiamm) ;  f.  1878,  454.  —  «)  JB.  f.  1871,  715. 
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und  die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  grauen  Krystallmassen 
nach  Abgiefsen  der  Benzollösung  mit  Alkohol  gewaschen.  Dabei 
ging  wahrscheinlich  das  Chlorhydrat  des  dibenzylirien  Anhydro- 
benzoyldiamidotoluols  in  Lösung.  Der  Bückstand  bildete  das  salz- 
saure Salz  der  unveränderten  Anhydrobase.  Die  abgegossene 
Benzollösung  enthielt  das  Tolubenzaldehydin,  welches  sich  durch 
Abdampfen,  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Ueber- 
fuhren  in  das  salzsaure  Salz,  Zerlegen  des  letzteren  mit  Ammo- 
niak und  wiederholtes  umkrystallisiren  der  Base  aus  Alkohol  rein 
gewinnen  liefs.  Die  erhaltenen  farblosen,  ziemlich  grofsen  Prismen 
des  Mimcbenjsylanhydröbenzdiamidotoluols  oder  TöluibenzaldehydinSy 
CfiHigN,,  schmolzen  bei  195o,  lösten  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  beilsem  Alkohol.  Das  scdjssawre  Salz,  GsiHisNj.HGl.HjO,  bildete 
weifse,  lange,  schwer  in  kaltem  Wasser,  noch  schwerer  in  Salz- 
säure lösliche  Nadeln.  Auch  die  Eigenschaften  des  CMoroplatinats 
stimmten  so  vollständig  mit  denjenigen  des  Lade^burg'scheni) 
Tolubenzaldehydins  überein,  dafs  an  der  Identität  der  beiden 
Körper  nicht  zu  zweifeln  ist.  Daraus  läfst  sich  folgern,  dafs 
auch  die  übrigen  Aldehydine  substituirte  Amidine  sind,  und  dafs 
ihre  Büdung  gemäfe  der  Gleichung  C,Hy(NH,),  +  2(CH0-R)  — 
CxHy=[-N=C(R>-N(CH,R)-]  +  2H2O  erfolgt. 

A.  T.  Mason  *)  untersuchte,  in  wie  weit  die  Reactionsverhält- 
nisse  des  Äethylendiamins  und  verwandter  Diamine  mit  denen 
der  aromatischen  0- Diamine  übereinstimmen.  Mischt  man  jenes 
Diamin  mit  Thenanthrenehinion  in  warmer  Eisessiglösung  und  setzt 
nach  kurzer  Zeit  Wasser  hinzu,  so  fallt  eine  krystallinische  Sub- 
stanz aus,  welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  unter  Tlüerkohlezusatz  lichtgelbliche,  bei  180,5^ 
schmelzende  und  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  übergehendb 
Nädelchen  bildet.  Diese  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Sie  be- 
sitzen schwach  basische  Eigenschaften.  Das  ChlorhydnU  krystalli- 
sirt  in  schönen  langen  Nadeln,  welche  schon  beim  mäfsigen 
Erwärmen  oder  durch  Wasser  schnell  zersetzt  werden.     Die  er- 


1)  JB.  f.  1878,  464.  —  »)  Ber.  1886,  112. 
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baltene  Base  hat  die  Formel  CfiH4-C=N-CH,~CH,-N=a-Ce5H4 

I  '  ~J     1 

=  CieHj^N,.  Auch  mitBenzil,  Benzochinon  und  dioxyweinsaurem 
Natrium  reagirt  das  Aethylendiamin  leicht  unter  Bildung  stick- 
stoffhaltiger Körper.  Mit  Cyangas  ergiebt  es  eine  krystallinische 
Substanz. 

L.  Niemilowicz^)  machte  Mittheilungen  „zur  Kenntnifs 
einiger  cholinartiger  Verbindungen^,  Es  wurde  die  Einwirkung 
von  Trimethylamin  auf  Chloride  [MonocJdoraceton^)  und  Dichlor- 
hydrin^  studirt,  um  derart  möglicherweise  neue  ptomatnartige  ^) 
Substanzen  zu  erhalten.  —  Da  Trimethylamin  und  Monochloraceton 
bei  directer  Einwirkung  zu  heftig  auf  einander  reagiren,  so  wurde 
das  Chloraceton  (1  Tbl.)  in  trockenem,  alkoholfreiem  Aether  (etwa 
30  Thln.)  gelöst  und  nach  dem  Kühlen  durch  Eis  und  Kochsalz 
trockenes  Trimethylamin  eingeleitet.  Es  schieden  sich  weifse,  feine 
Kryställchen  aus.  Als  die  Gewichtszunahme  etwa  20  Proc.  mehr 
als  die  theoretische  betrug,  wurde  die  Operation  unterbrochen 
und  die  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temperatur  mehrere  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Die  mit  Aether  rasch  vollständig  ausge- 
waschenen Krystalle,  welche  stark  hygroskopisch  sind,  lösten  sich 
äufserst  leicht  in  Wasser,  leicht  schon  in  der  Kälte  in  absolutem 
Methyl-  und  Aethylalkohol.  Das  Product  wurde  als  Koprinchio- 
rid,  Ci2Ha6Na02.2HCl,  bezeichnet.  Es  konnte  wegen  seiner 
grofsen  Hygroskopicität  nicht  in  zur  Analyse  genügend  reiner 
Form  erhalten  werden.  Eine  etwa  lOprocentige  Lösung  des  Salzes 
giebt  mit  phosphormolybdänsaurem  und  phosphorwolframsaurem 
Natrium  weifse  Fällungen.  Der  durch  concentrirte  Tanninlösung 
hervorgerufene  weifse  Niederschlag  löst  sich  in  vielem  Wasser 
auf.  Jodjodkalium  fällt  braunroth.  Der  Niederschlag  mit  Jöd- 
wismuth- Jodkalium  ist  ziegelroth  gefärbt.  Bromwasser  erzeugt 
eine  gelbe  Färbung.  Aus  einer  schwach  salzsauren  Lösung  des 
Koprinchlorids  fällt  das  Chloroplatinat ,  (C6Hi4NOCl),  .PtCli,  in 
gelbrothen,  anscheinend  monoklinen  Nadeln  von  ziemlich  leb- 
haftem Glänze  aus.    Zu  einer  krystallograpliischen  Untersuchung 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  241.  —  a)  jß.  f.  1872,  454.   —   »)  Siebe  z.  B.  JB. 
f.  1884,  1398  f. 
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eignete  sich  das  Salz  nicht.  Dasselbe  Salz  wurde  wiederholt  aus 
verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt.  Es  lost  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heiTsem  Wasser.  Für  das  Koprinchlorid  leitet 
Derselbe  aus  der  Zusammensetzung  des  Platindoppelsalzes  die 
Formel  CHsCOCHa~N(CH3)3Cl  ab.  Aus  einer  salzsäurehaltigen 
Lösung  des  Koprinchlorids  scheidet  Goldchlorid  bald  das  Gcid- 
doppdsaHss^  C^HhONCI. AuGlg,  in  feinen,  hellgoldgelben  Nadeln 
ab.  Nach  dem  Umkrystallisiren  desselben  aus  verdünnter  Salzsäure 
resultirten  bei  langsamem  Verdunstenlassen  dicke,  stark  glänzende 
Prismen,  die  bei  139,5^  unzersetzt  schmolzen  und  die  von  Palla 
krystallographisch  untersucht  worden  sind.  Die  Krystalle  sind 
nach  der  Axe  c  entwickelt.  Meistens  sind  es  Durchdringungs- 
Zwillinge.  Die  beobachteten  Flächen  gehören  den  drei  Pinako'iden 
an  und  sind  genau  unter  90<>  zu  einander  geneigt.  Aus  der 
optischen  Untersuchung  ergiebt  sich  das  pentasymmetrische  Sy- 
stem. Spaltungsproducte  liefsen  sich  nachNiemilowicz  aus  dem 
Koprinchloride  nicht  gewinnen.  Es  wurde  versucht  die  Einwir- 
kung von  Baryumhydrat,  Zinn  und  Salzsäure  sowie  feuchtem  Sil- 
beroxyd. Das  schwefelsaure  Eoprin  ist  äufserst  zerfliefsUch.  — 
S.  Exner  hat  die  physiologische  Wirkung  des  Koprinchlorids 
studirt  Die  Erscheinungen  ähnelten  sehr  den  von  Curare  her- 
vorgerufenen, ohne  aber  mit  diesem  identisch  zu  sein.  Die 
Nervenstämme  .und  das  Gentralnervensystem  werden  erst  in  zwei- 
ter Linie  afßcirt  Die  Muskeln  werden  kaum  geschädigt,  die 
Blutgefafse  stark  ausgedehnt  Das  Herz  schlägt  noch  lange  Zeit 
nach  Eintritt  voller  Bewegungslosigkeit  aller  willkürlichen  Muskeln 
fort  .  Die  Nervenenden  der  willkürlichen  Muskeln  werden  direct 
functionsunfähig.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf 
JHchl&rhydrin  erfolgen  neben  einander  die  beiden  Reactionen: 
CH,CI^CH(0H)-CH,C1  +  NCCHa)^  =  CH,C1-CH(0H)CH, 
-N(CH8)3C1  und  CHjCl~CH(OH)CH,Cl  +  2N(CH3)8  = 
CH(OH)  =  [-CH3-N(CH3)jCl]2.  Das  bei  der  ersten  Reaction 
entstehende  Product  wurde  Sqnnchlorid^  das  bei  der  zweiten 
gebildete  Äposqnnehlorid  genannt.  Beide  Producte  riechen  stark 
mosohusartig.  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  entsteht  bald 
das  eine,  bald  das  andere  in  überwiegender  Menge.  Wenn  trockenes 

44* 
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Trimethylamin  (aus  4  g  des  Chlorhydrats)  in  «ine  gekühlte  Lösung 
von  Dichlorhydrin  (6  g)  in  Aether  eingeleitet  und  dann  48  Stun» 
den  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  erwärmt  wird,  so 
resultirt  eine  weifse,  glänzende,  fein  krystallinische  Abscheidung 
der  beiden  Chloride,  in  welcher  das  Sepinchlorid  stark  vorwiegt 
Als  viel  überschüssiges  Trimethylamin  bei  sonst  gleichem  Opera* 
tionsmodus  angewandt  wurde,  entstand  in  vorwaltender  Menge 
das  Aposepinchlorid.  Zur  Trennung  der  beiden  Chloride  wurde 
das  mit  viel  absolutem  Aether  gewaschene  Gemisch  derselben  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Platinchlorid  versetzt  Dabei  schied  sich  bald  in  rothgelben, 
matten,  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln  das  Ghlora^aiatinaij 
(CßHisONClj),  .PtCl4,  des  SepincMorides  aus.  Die  Mutterlauge 
ergab  durch  Einengen  zunächst  ein  Gemisch  der  beiden  Platin- 
doppelsalze, zuletzt  in  glänzenden,  röthlichgelben  Körnern  das 
Chloroplatinai y  C9H,40N,Cl2.PtCl4,  des  Äposepinehlorids.  Die 
vollständige  Trennung  der  beiden  Doppelsalze  gelang  durch  syste- 
matisches, fractionirtes  Umkrystallidren.  Das  reine  Chloroplatinat 
des  Sepinchlorids  bildet  ein  Aggregat  kleiner,  hellgelber,,  wasser- 
freier Schuppen,  die  kaum  in  kaltem  Wasser,  nicht  sehr  schwer 
in  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  löslich  sind.  Das  aus  dem 
Sepinchlorid  dargestellte  Gölddoppelsah ,  CgHijONCl^.  AuClj,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  dünnen  Tafeln 
von  fettigem  Glänze  ab.  Es  läfst  sich  aus  verdünnter  Salzsäure 
umkrystallisiren  und  ist  sehr  beständig.  Das  Salz  schmilzt  un- 
zersetzt  bei  159  bis  162^  (uncorr.).  Das  reine  Chloroplatinat  des 
Aposepinchlorides  bildet  morgenrothe,  dünne,  ziemlich  lebhaft 
glasglänzende  Tafeln.  Nach  E.Palla  war  eine  krystallographische 
und  eine  genaue  optische  Untersuchung  des  Salzes  nicht  möglich. 
Die  Krystalle  sind  doppelbrechend,  nicht  dichroütisch.  Das  Salz 
ist  in  wässeriger  Lösung  etwas  zersetzlich,  wobei  es  Trimethyl- 
amin und  das  Chloroplatinat  des  Sepinchlorids  liefert.  In  con- 
centrirter  Salzsäure  erfolgt  diese  Spaltung  nicht.  Das  Chlorauraij 
C9HS4ON3CI2.2AUCI3,  des  Äposepinehlorids  ist  in  Wasser  und 
verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich.  Es  stellt  ein  sandiges, 
mattes,    schwefelgelbes  Kry stallpul ver   vor,    welches   sich    beim 


Ammoniak  u.-  Methylamine  ^egen  Alkylohloride.  693 

Schmelzen  zersetzi  —  Die  aus  den  resp.  Platinsalzen  mit  Hülfe 
von  SchwefelwasserBtoff  abgescUedento  Chloride  des  Sepins  und 
Äpos^ns  erschienen  aus  den  eingedampften  Filtraten  in  weiisen 
Krystallen,  deren  Reingewinnung  wegen  ihrer  gro&en  Hygrosko- 
pidtät  fehlschlug.  Beide  Salze  geben  die  allgemeinen  Alkaloid* 
reactionen.  Sie  sind  physiologisch  viel  weniger  wirksam  als  das 
Koprinchiorid. 

C.  Vincent  und  J.  Chappuis^)  studirten  die  Einwirkung 
der  AlkylMoride  auf  Ammoniak  und  die  Methylamine  in  der 
Kälte«  Die  angewandten  Mengen  der  Reagentien  wurden  in  gas- 
förmigem Zustande  genau  abgemessen  und  gemischt,  sodann  die 
Mischungen  durch  Druck  im  Apparate  Ton  Gaill  et  et  *)  verflüssigt  — 
Methylchhrid  und  Ammoniak  (gleiche  Volume)  ergaben  derart  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  25  atm.  Druck  zunächst  eine 
gleichförmige  Mischung,  die  sich  rasch  trübte.  Nach  48  Stunden 
waren  die  beiden  Körper  fast  total  verschwunden  und  es  fand 
sich  vorwiegend  Chlorammonium  neben  sdijfsaurem  Trimethylamin 
in  festem  Zustande  vor,  sowie  ferner  etwas  salzsawres  Mono* 
methylamin.  Die  Reaction  läfst  sich  durch  die  Gleichung  aus- 
drücken: 4NH,  +  4CH,C1  =  2NH4CI  +  NH,(CH5).HC1  + 
N(G £[3)3.1101.  Läfst  man  dagegen  in  geschlossenem  Gefäfse  eine 
gesättigte  Lösung  von  Ammoniak  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
in  der  Kälte  mit  Ghlormethyl  stehen,  so  scheidet  sich  Chlor- 
ammonium in  Krystallen  ab  und  die  Mutterlauge  enthält  nur 
Tetramethiflammoniumchlorid.  —  Das  aus  Methylchlorid  und  Mono* 
methylamin  unter  Druck,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Product 
besteht  aus  salzsaurem  Monomethylamin  und  Tetramethylammo- 
niumchlorid. Es  enthält  weder  Salmiak  noch  auch  salzsaures  Di- 
oder Trimethylamin.  Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung 
3NH,(CH3)  +  SCHsCl  =  2NH,(CH3).HC1  +  N(CH3)4C1.  — 
Chlormethyl  und  Dimethylamin  erzeugten  Tetramethylammonium- 
chlorid und  sahsaures  Dimethylamin,  nach:  2NH(CH3),-|-2CH3C1 
=  NHCCHj),  .HCl  -f  N(CH3)4C1.    Salmiak  bildete  sich  nicht  — 


1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  45,  496 ;   Compt.  rend.   102,  436.    -  ^)  JB.  f. 
1882,  56. 
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Chlonnethyl  und  Trimethylamin  lieferten  ausschliefslich  Tetra- 
methylammoniumchlorid,  gemäfs  der  Gleichung  N(CHs)3  ~f-  GH, Gl 
=  N(C  115)4  Gl.  Bei  dieser  Reaction  wird  viel  Wärme  frei  — 
ÄethylcMorid  ergab  von  den  mit  Ghlormethyl  erhaltenen  völlig 
verschiedene  Resultate,  indem  es  bei  gewöhulicher  Temperator 
und  unter  50  atm.  Druck  mit  Ammoniak  nicht  reagirte.  Auch 
beim  Erhitzen  auf  175^,  wobei  der  Druck  auf  70  atm.  stieg,  er- 
folgte keine  Einwirkung.  Ein  geringer  Zusatz  von  Alkohol  blieb 
ohne  Erfolg,  wenn  in  der  Kälte  mit  einem  Druck  von  50  atm.  \ 

operirt  wurde.     In  alkoholischer  Lösung  reagiren  Aethylchlorid  1 

und  Ammoniak  langsam  auf  einander,  unter  Abscheidung  von  ' 

Krystallen.  —  Auch  Ghloräthyl  und  Trmidhyilamin  (gleiche  Volume)  | 

reagiren  unter   50  atm.  Druck  nicht  mit  einander.  —  Ebenso  l 

wirkt  normales  Prapylchhrid  nur  in  alkoholischer  Lösung,  und  ' 

zwar  äufserst  langsam,  in  der  Kälte  auf  Ammoniak  ein.  —  Dieser  | 

Unterschied  im  Verhalten  des  Ghlormethyls  gegenüber  denjenigen 
des  Aethyl-  und  Propylchlorids  zu  den  Aminen  findet  eine  Er- 
klärung in  der  verschiedenen  Gonstitution  des  Garbinols  und  der 
übrigen  Alkohole. 

C.  Vincent  1)  beschrieb  die  qualitativen  Reactionen  wässe- 
riger Lösungen  von  Dipropylamin  mit  MetaUsdleen.  Es  sei  auf 
das  Original  verwiesen. 

Derselbe')  berichtete  über  die  normalen  Propylamine.  Er 
stellte  ein  Gemisch  dar  von  Mono-^  Di-  und  Tripropylamin  durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Druck  von  1  Thl.  Propyl- 
jodid  und  1,5  Thln.  mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Alkohol,  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  und  Destilliren  mit  Kalilauge.  Die  bis 
78^  übergehende  Fraction  enthielt  vorwiegend  das  Mono-,  die 
über  78  und  bis  156^  siedende  vorwiegend  das  Di-  neben  wenig 
Tripropylamin.  Die  erstere  Fraction  gab  nach  Zusatz  von  Alko- 
hol mit  der  geeigneten  Menge  Oxalsäureäthyläther  unter  starker 
Selbsterhitzung  Dipropyloxamid  (Schmelzpunkt  161,5<^'),  welches 
sich  beim  Erkalten  in  grofsen  Nadeln  auschied.     Dieser  Körper 


1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  46,  287.  —  «)  Compt  rend  103,  20a  —  »)  Wal 
lach  u.  Schulze,  JB.  f.  1880,  522. 
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sublimirt  leicht  in  langen  Nadeln.  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
dagegen  in  Alkohol.  Unter  der  Einwirkung  von  Kalilauge  liefert  er 
normales  Monopropylamin  (Siedepunkt  49®  bei  758  mra  Barometer^ 
stand,  reducirt  auf  0®).  Man  mischt  zu  diesem  Zwecke  das  Dipropyl- 
oxamid  mit  1  Thl.  Alkohol.  —  Die  yon  78  bis  156®  überge- 
gangene Fraction  vnirde  mit  Wasser  versetzt,  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  nach  dem  Verdampfen  (schliefslich  bei  105®)  der 
Rückstand  mit  1  Thl.  Natriumnitrit  in  concentrirter  Lösung  er- 
hitzt, sodann  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  bis  zur  Trockne  ab- 
destillirt.  Die  auf  dem  Destillate  schwimmende  Oelschicht  bestand 
aus  Nitrosodipropylamin  und  Triprapylamin.  Dieselbe  wurde  genau 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  und  von  Neuem  im 
Vacuum  destillirt,  wobei  das  Nitrosodipropylamin,  N(C3H7),NO, 
überging,  während  reines  schwefelsaures  Tripropylamin  zurück- 
blieb. Das  Nitrosodipropylamin  ist  eine  hellgelbe,  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  und  bei  205,9®  (corr.,  758  mm 
Druck,  reducirt  auf  0®)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,931 
bei  0®.  Das  Nitrosodipropylamin  löst  sich  sofort  und  unter  Tempe- 
raturerhöhung in  concentrirter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  dieser 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  wird  unter  lebhafter  Reaction  Di- 
propylamin  regenerirt  und  es  entsteht  chlorsalpetrige  Säure.  Das 
aus  dem  so  gewonnenen  Chlorhydrat  durch  Kalilauge  abgeschiedene 
normale  Dipropylamin  siedet  nach  dem  Trocknen  über  Aetzbaryt 
bei  97,5®  (corr.,  767  mm  Barometerstand,  reducirt  auf  0®)  und 
hat  die  Dichte  0,756  bei  0®.  Es  besitzt  starken  ammoniakalischen 
Geruch,  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  löst  sich  schwer  in 
Wasser  (4,86  Proc.  bei  23®),  namentlich  in  der  Hitze.  —  Das  aus 
seinem  obigen  Sulfat  abgeschiedene  normale  Triiyropylamin  siedet 
bei  166,4®  (corr.,  757mm  Barometerstand,  reducirt  auf  0®),  löst 
sich  fast  nicht  in  Wasser  (0,6  Proc.  bei  20®),  riecht  schwach 
ammoniakalisch,  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme  und  hat 
bei  0®  die  Dichte  0,771. 

E.  Fischer  und  H.  Koch»)  haben  Harnstoffe  des  Trimethy- 
len-  und  Äähylendiamins  dargestellt.  Zur  Gewinnung  der  ersteren 


1)  Ann.  Chem.  232,  222. 
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Base  ist  Ihre^)  Methode  empfehlenswerther,  als  die  von  Lell- 
mann  und  Würthner')  befolgte,  etwas  von  jener  abweichende. 
Das  Pikrat  der  Base  ist  schwer  löslich  und  fällt  aus  wässerigen 
Lösungen  der  Base  oder  ihrer  Salze  auf  Pikrinsäurezusatz  als 
gelber  Yoluminöser  Niederschlag  aus.  Aus  heifsem  yerdünntem 
Alkohol  erscheint  es  in  feinen  gelben  Kristallen,  die  sich  bei 
etwa  200<)  zersetzen.  —  Beide  obige  Basen  fällen  aus  wässerigen 
Lösungen  von  Eisenchlorid  das  Oxydhydrat,  von  salpetersaurem  Ko- 
balt einen  grünlichblauen,  im  überschüssigen  Fallungsmittel  mit 
rothbrauner  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Mit  Quecksilberchlorid 
geben  sie  weilse,  rasch  krystallinisch  werdende,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Fällungen.  Gegen  Silbemitrat  yerhalten  sie  sich  wie 
Ammoniak.  Aus  Kupfersulfatlösung  fallen  sie  einen  blaugrünen, 
im  Ueberschusse  der  Basen  mit  blauer  Farbe  löslichen  Nieder- 
schlag. Alkohol  scheidet  aus  einer  solchen  Lösung  ein  violettes 
krystallinisches  Salz  ab.  Die  Niederschläge  mit  Nessler's 
Reagens  sind  rein  weifs.  Die  mit  Kaliumwismuthjodid  erzeugte 
schön  rothe  Fällung  krystallisirt  aus  schwach  angesäuertem  heifsem 
Wasser  in  Blättchen.  —  Eine  neutrale  Lösung  der  Salze  des 
Trimethylendiamins  reagirt  mit  salpetrigsaurem  Natrium  selbst 
in  der  Wärme  anscheinend  nicht.  Auf  Zusatz  von  wenig  freier 
Salzsäure  tritt  aber  sofort  starke  Gasentwickelung  ein.  Die 
trockene  Base  reagirt  lebhaft  mit  Jodmethyl  und  Schwefelkohlen- 
stofif.  Mit  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge  giebt  sie 
keinen  Isonitrilgeruch.  Li  der  Wärme  erzeugt  dieselbe  mit  Oxal- 
säureäthyläther ein  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  krystalli«- 
nisches  Product.  —  Triniethylencarbamid^  C4H8N,0,  entsteht  beim 
sechsstündigen  Erhitzen  von  74  Thln.  (I  MoL)  trockenen  Tri- 
methylendiamins mit  118  Thln  (I  MoL)  Aethylcarbonat  in  ge- 
schlossenem Rohre  auf  180<^;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
feinen  weifsen  Nadeln  aus.  Der  aus  heifsem  Alkohol  umkrystaUi- 
sirte  Harnstoff  schmilzt  bei  260^  und  läfst  sich  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destilliren.  Er  wird  leicht  von  Wasser,  schwer  von 
kaltem  Alkohol,  nicht  von  Aether  aufgenommen.     Die  neutral 


i)  JB.  f.  1884,  606.  —  2)  JB.  f.  1885,  784. 
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reagirende  wäisserige  Lösung  läfst  beim  Verdunsten  den  Körper 
in  schönen  farblosen  Prismen  krystallisiren  und^  ihn  auf  Zusatz 
starker  Alkalilaugen  in  feinen  Nadeln  ausfallen.  Salpeter-  oder 
Oxalsäure  fallt  sie  nicht.  Wird  das  Carbamid  mit  4  Thln.  Kalium- 
dichromat,  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  40  Thln. 
Wasser  einige  Stunden  unter  Rückflufs  erhitzt  und  die  Lösung 
eingedampft,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  feine,  bei  etwa  275<^ 
schmelzende  Blättchen  aus,  welche  die  Zusammensetzung  C4H4N3O) 
zu  haben  scheinen.  —  Nach  der  Gleichung  2C8H6(NH9)2  + 
2C,H5CO,Cl  =  CsH«(NH3.HCl),  +  CaH^CNH-COjCaHj),  ent^ 
steht  aus  Trimethylendiamin  und  Äethylchlarocarboncü  glatt  Tri- 
melhylendiurethan^  C3Hg(NHC09C3H})9,  wenn  eine  Lösung  des 
Chlorocarbonats  in  10  Thln.  absoluten  Aethers  mit  einer  äthe- 
risch-alkoholischen Solution  der  Base  versetzt  wird,  bis  eine 
filtrirte  Probe  durch  keins  der  Agentien  gefallt  wird.  Das  Filtrat 
Tom  saksauren  Trimethylendiamin  hinterläfst  das  Urethan  als  ein 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdende»  Oel.  Der  Körper 
schmilzt  bei  42<>,  siedet  unter  30  mm  Druck  unzersetzt  bei  etwa 
210^  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  schwer  in 
Ligroin,  fast  nicht  in  Wasser.  Derselbe  wird  leicht  von  verdünn- 
ten Säuren  aufgenommen  und  durch  Alkalien  wieder  gefällt. 
Aus  der  Aetherlösung  resultirt  die  Verbindung  beim  Verdunsten 
in  schönen  farblosen  Prismen.  Beim  Erhitzen  gröfserer  Mengen 
der  Substanz  unter  gewöhnlichem  Druck  entstehen  unter  heftiger 
Gasentwickelung  u.  a.  das  obige  Trimethylenoarbamid  und  Aethyl- 
carbonat,  anscheinend  nach  der  Gleichung  CsHe(NHC09C^H5)3 
=  CsHe(NH),CO  -f  C0(0C,H5),.  —  Tnmdhylendicarbamid, 
CsH5(NHC0NH,)s,  entsteht  durch  Umsetzung  der  neutralen  Salze 
das  Trimethylendiamins  mit  Kalium  -  oder  Silbercyanat.  Zweck- 
mäfsig  erhitzt  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
hydrats  mit  überschüssigem,  frisch  bereitetem  Silbercyanat  etwa 
IV9  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  fallt  aus  dem  Filtrate  etwas 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff,  verdampft  zur  Trockne  und 
zieht  mit  kochendem  Alkohol  aus.  Letzterer  läfst  den  Harnstoff 
in  weifsen,  bei  182^  schmelzenden  Nadeln  auskrystallisiren,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in  Aether 


698  Halogene  gegen  Tetramethylammoniumsalze. 

lösen.  —  Aethylencarbamid^  CjH4(NH)2CO,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Aethylendiamin  mit  Kohlensäure-Aethyläther  auf  180°. 
Der  beim  Erkalten  in  weifsen  Nadeln  sich  ausscheidende  Harn- 
stoff schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Chloroform 
bei  13P.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  AethyUfidiureUmn,  OaH4(NHC02CgH5)2,  wurde 
wie  das  entsprechende  Trimethylendiaminderivat  dargestellt  Das 
durch  Destillation  unter  einem  Druck  von  30  mm  gereinigte  Pro- 
duct  krystallisirte  aus  heifsem  Wasser  in  schönen,  farblosen,  bei 
112<>  schmelzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  schwer  in  selbst  heifsem  Wasser.  Mit  Wasser 
erhitzt,  schmilzt  es  weit  unterhalb  100^ 

L.  Dobbin  und  0.  Massen  >)  studirten  die  Einwirkung  der 
Halogene  auf  Sal/ge  des  TetramHhylammoniums.  —  Das  Verhalten 
von  Jod  gegen  Tetramethylammoniumjodid  ist  schon  von  Welt- 
zien')  beschrieben  worden.  —  Werden  das  trockene  Bromid  und 
Chlorid  dßs  Tetramethylammoniums  mit  alkoholischer  Jodlösung 
geschüttelt,  so  resultiren  Flüssigkeiten,  die  beim  Verdampfen 
kleine  Krystalle  hinterlassen.  Die  aus  dem  Bromide  erhaltenen 
waren  orangefarbig,  zerflossen  etwas  an  der  Luft  und  gaben  dabei 
rasch  Jod  ab,  indem  das  ursprüngliche  Bromid  hinterblieb.  Die 
aus  dem  Chloride  gewonnenen  Krystalle  waren  hellgelb  und  ver- 
loren an  der  Luft  rasch  Jod,  indem  das  Chlorid  selbst  als  sehr 
zerfiiefsliche  Masse  zurückblieb.  —  Krystalle  von  TetramethyU 
antmaniumjodid  werden  in  Contact  mit  jBromdampf  sofort  braun 
und  entwickeln  bei  Berührung  mit  flüssigem  Brom  unter  Zischen 
viel  Wärme.  Das  breiförmige  dunkle  Product  giebt  in  einem 
Luftstrome  den  Ueberschufs  an  Brom  ab  und  hinterläfst  eine 
harte,  zinnoberrothe  Masse.  Diese  wurde  nach  dem  Waschen  mit 
Aether  aus  heifsem,  absolutem  Alkohol  krystallisirt.  Die  feder- 
förmigen,  tief  orangefarbigen  Krystalle  hatten  die  Zusammen- 
setzung eines  Tdramethylammoniumdibrmnjodid^s ^  (C  113)4 NJ.Br,. 
Der  Körper  ist  beständig,  zerfliefst  nicht  an  feuchter  Luft,  löst  sich 
fast  nicht  in  Wasser  und  ist  auch  gegen  dieses  beständig.   Kalter, 


1)  Cheni.  Soo.  J.  49,  846.  —  »)  JB.  f.  1856,  524. 
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absoluter  Alkohol  nimmt  ihn  schwer,  heifser  mäfsig  leicht  auf. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  190^  mit  ganz  schwacher  Zersetzung. 
Erst  in  beträchtlich  höherer  Temperatur  treten  Joddämpfe  aus. 
Mit  Ammoniaklösung  geben  die  Erystalle  eine  fast  schwarze,  beim 
Trocknen  explodirende  Masse,  während  Ammoniakgas  die  Kry- 
stalle  bei  längerer  Einwirkung  in  die  fast  farblose  Verbindung 
(CH3)4NJ.Br, .2NH3  überführt.  Letztere  giebt  an  der  Luft  in 
einigen  Tagen  das  gesammte  Ammoniak  ab,  indem  wieder  das 
Dibromjodid  entsteht.  —  Das  TdramethyJammoniumjodid  wird  in 
einem  trockenen  Chlorstrome  zunächst  dunkel,  dann  rasch  hell- 
gelb. Zur  Vollendung  der  Reaction  wurde  im  Wasserbade  er- 
hitzt, wobei  eine  heftige  Einwirkung  erfolgte,  die  erhaltene  hell- 
gelbe Masse  gepulvert  und  nochmals  in  der  Hitze  mit  Chlor 
behandelt.  Aus  der  Losung  des  Productes  in  heifsem  Alkohol 
schieden  sich  beim  Erkalten  gelbe,  federförmige  Erystalle  von 
Tetramdhylammoniumdichlorjodid,  (CH3)4NJ.Cl2,  aus.  Dieses  ist 
luftbeständig,  zersetzt  sich  aber  zum  grofsen  Theile  in  alkoho- 
lischer Lösung  bei  längerem  Stehen,  viel  rascher  beim  Erhitzen. 
Es  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  216  bis  220®.  Mit 
Ammoniakflüssigkeit  giebt  es  eine  dunkle,  explosive  Substanz 
(Jodstickstoff?).  Trockenes  Ammoniakgas  wirkte  viel  langsamer 
und  weniger  vollständig  auf  das  Dichlor-  als  auf  das  Dibromjodid 
(siehe  oben)  ein.  Dabei  wurde  der  Körper  sofort  dunkeloliven- 
grün,  dann  rasch  graulichgrün.  Die  geringsten  Spuren  von 
Feuchtigkeit  liefsen  die  Masse  oberflächlich  cacaofarbig  werden. 
Die  Verbindung  (CH8)4NJ  .CI2.2NH3  wurde  nicht  gewonnen. 
VSTeltzien  1)  hatte  durch  Umkrystallisiren  von  Tdramethylani" 
nioniumirichloryodid^  (0113)4 NJ.CI3,  aus  Wasser  eine  Verbindung 
von  der  annähernden  Zusammensetzung  des  obigen  Dichlor]  odides 
erhalten.  —  CMorjod  reagirt  mit  festem  Tetrantethylammonium- 
hromid  unter  Zischen.  Das  mit  Aether  gewaschene  und  aus 
heifsem  Alkohol  krystallisirte  Product  erwies  sich  als  das  obige 
Tetramethylammoniumdichlorjodid  und  nicht  als  das  erwartete 
Tetran^hylammoniumchlorbromjodidy  (CH3)4NJ.BrCl.   —   Tetra- 
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mähylimMnanitMnbramid  und  -chlorid  werden  in  Berührung  mit 
Bromdampf  rasch  orangebraun,  dann  allmäblich  halbflüssig,  später 
wieder  etwas  fester.  Beim  Ueberfuhr^i  von  Luft  wurden  die 
Producte  zunächst  wieder  halbflüssig  und  dunkelbraun,  indem 
rasch  Brom  entwich,  später  theilweise  wieder  fest  Die  noch 
halbflüssigen  Massen  erstarrten  in  Gontact  mit  Aether  sofort 
Durch  späteres  Löseii  in  Alkohol  und  Verdunsten  im  Vacuum 
resultirten  gelbliche  Erystalle.  Die  Verbindungen  waren  sehr 
unbeständig.  Sie  gaben  an  feuchter  Luft  rasch  Brom  ab  und 
wurden  farblos.  Der  so  aus  dem  Chloride  herrorgehende  Rück* 
stand  war  farblos  und  sehr  zerfliefslich,  der  aus  dem  Bromide 
erhaltene  weniger  hygroskopisch.  Beide  obige  Ädditiansproducte 
wurden  durch  Berührung  mit  Ammoniaklösung  dunkler  und  lösten 
sich  später  unter  schwacher  Gasentwickelung  auf.  —  Chlorgas 
wirkte  auf  TdramethylammonitmlronUd  und  -chlorid  nur  langsam 
ein,  ohne  das  äufsere  Ansehen  der  letzteren  wesentlich  zu  ¥er- 
ändern.  Nach  längerer  Einwirkung  gaben  beide  Producte  an  der 
Luft  nur  wenig  Chlor  ab.  Beim  Befeuchten  mit  Wasser  gab  das 
Product  aus  dem  Bromide  keine  Gasblasen  aus,  es  wurde  aber 
dunkler.  Das  Product  aus  dem  Chloride  entwickelte  mit  Wasser 
etwas  Chlor.  Beide  AdditionsprodiACte  zerflossen  an  feuchter  Luft 
rasch.  —  Läfst  man  auf  trockenes  schwefelsaures  Tetramethyl- 
ammonium  einen  mit  Bromdampf  beladenen  Luftstrom  einwirken, 
so  wird  ersteres  sofort  braun  und  absorbirt  begierig  Brom,  ohne 
vollständig  flüssig  zu  werden.  Der  Bromgehalt  des  Productes  war 
nach  ^ntägiger  Behandlung  ein  viel  gröfserer  als  der  Formel 
[(CHsXNJjSO^.Br,  entsprochen  haben  würde  und  war  nach 
17  tägigem  Verweilen  über  Aetzkali  im  Exsiccator  noch  nicht  voll- 
ständig bis  zu  jenem  Betrage  herabgesunken.  —  In  einem  trockenen 
Chlorstrome  wurde  das  Sulfat  rasch  hellgelb,  ohne  zu  zerfliefsen. 
Das  Product  zerflofs  an  der  Luft  rasch  und  gab  dabei  etwas  Chlor, 
ab.  In  Wasser  löste  es  sich  sehr  schnell  auf,  indem  wenig  Chlor 
austrat  —  TetroMhylphosphoniurnjodid^  (CiHs^PJ,  wird  im  Brom- 
dampf  sofort  röthlichbraun,  später  dunkelbraun  und  flüssig.  Beim 
Entweichen  des  überschüssigen  Broms  erstarrt  das  Product  zu 
einer  strahlig -krystallinischen  Masse,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
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kaltem  Alkohol  löst  und  daraus  in  glänzenden,   orangegelben 
Krystallen  erscheint 

A.    Ladenburg  1)    berichtete    weiter    über   Pentamethylen-- 
diamin^)^  sowie  f^ner  auch  über   Tetromethylendiamm,  —  Bei 
der  früher  von  Demselben  ^)  angegebenen  Darstellung  des  Penta- 
methyl^ndiamins  durch  Reduction  Ton   Trimethylencyanwr  kann 
man  das  direct  gewonnene  Ghlorhydrat  durch  Waschen  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  von  salzsaurem  Piperidin  befreien,  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  und  festem  Aetzkali  versetzen,  das  Flüssig- 
bleibende  abgiefsen  und  über  Kali  trocknen.   Die  reine  Base  ist  in 
Aether  fast  unlöslich.   Aus  diesem  Grunde  gelingt  der  frühere  Ab- 
Bcheidungsmodus  der  Base  nur  dann,  wenn  das  rohe  salzsaure  Salz 
nicht  weiter  gereinigt  worden  ist,  indem  dann  das  der  Base  bei- 
gemischt bleibende  Piperidin  den  Uebergang  derselben  in  den 
Aether.  erleichtert.    Das  sahsaure  Pentamethylendiamin  löst  sich 
sehr  schwer  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Das  reine  Penta- 
methylendiamin siedet  bei  178  bis  179<^.     Es  erstarrt  in   einer 
Kaltemischung  sofort  zu  Krystallen,  schmilzt  aber  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wieder.     Das   Goldsah  erscheint  in  schönen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen.     Auch  das  Pikrat  und  das 
Queeksüberehhridcbppehalg ,  G5Hi4N2.2HG1.3HgGl9,  lösen  sich 
leicht  und  krystallisiren.     Das  Chlorhydrat  läfst  auf  Zusatz  von 
Jodjodkalium  sofort  das  aus  Alkohol  in  schönen,  fast  schwarzen, 
kaum  in  kaltem,  dagegen  in  heifsem  Wasser  löslichen  Krystallen 
sich  abscheidende  Perjodid  ausfallen.  Die  Base  erwies  sich  identisch 
mit  dem  Cadaverin  von  Brieger»).    Äethylencyanür  wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  in  weit  weniger  glatter  Weise  reducirt  als 
das  Trimethylencyanür.     Es  ergiebt  sich  mehr  Ammoniak  und 
weniger  Tetraniähylendiamin^  C^HjjN,,  ferner  in  geringer  Menge 
Pyrrolidin*).     Die  Reduction  ist  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur 
auszuführen  und  die  Neutralisation  der  Destillate  mit  Salzsäure 
genau  vorzunehmen.   Das  alkoholische  Destillat  enthält  vorwiegend 
Ammoniak,  das  wässerige  Tetramethylendiamin.    Das  rohe  Chlor- 


i)  Ber.  1886,  780;   Compt.  rend.  103,  809.   —  »)  jß,  f.  1885,  778,  817, 
,  1681.  -  »)  JB.  f.  1885,  1732.  —  «)  JB.  f.  1885,  799. 
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hydrat,  C4H8N2H4.2HCI,  des  letzteren  krystallisirt  man  wieder» 
holt  aus  85  procentigem  Alkohol,  wobei  es  in  tafelartigep,  weichen 
Krystallen  resultirt  Die  freie,  durch  Destillation  des  Salzes  mit 
etwas  concentrirter  Kalilauge  und  festem  Aetznatron  gewonnene 
Base  ergab  nach  dem  Entwässern  mit  Aetzkali  bei  der  Destillation 
unterhalb  150o  anscheinend  etwas  Pyrrolidin.  Das  reine  Tetra- 
methylendiamin  siedet  bei  158  bis  160^.  Es  ist  eine  farblose,  bei 
niedriger  Temperatur  leicht  krystallinisch  erstarrende,  bei  23  bis  24^ 
wieder  schmelzende  Flüssigkeit  von  sehr  starkem  Piperidingernch, 
die  rasch  Kohlensäure  anzieht,  an  der  Luft  etwas  raucht  und  sich 
in  Wasser  leicht  löst  Die  Base  vermag  die  stärksten  Säuren  zu 
neutralisiren.  Das  hübsch  krystallisirende  Sulfat  ist  nicht  zer- 
fliefslicL  Das  (Jhhroplatinal,  C4H8N,H4.2HCl.PtCU,  resultirt 
aus  nicht  zu  verdünnter  wässeriger  Flüssigkeit  in  Nadeln.  Das 
sehr  schwer  lösliche  Golddoppelsalz  bildet  gelbe  Prismen,  das 
schwer  lösliche  PtA;rat  seideglänzende,  verfilzte,  dünne  gelbe  Nadeln. 
Jodjodkaliumsolution  erzeugt  in  der  Lösung  des  Chlorhydrats 
einen  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag;  Quecksilberchlorid 
und  Cadmiumkaliumjodid  fallen  nicht  —  Zur  Isolirung  des  bei  der 
Reduction  des  Aethylencyanürs  als  Nebenproduct  auftretenden  Pyr^- 
rölidins  (S.  701)  wurde  die  wässerige  Lösung  des  rohen  salzsauren 
Tetramethylendiamins  mit  Natron  versetzt,  mit  Aether  extrahirt, 
dieser  mit  Salzsäure  ausgezogen.  Die  salzsaure  wässerige  Lösung 
ergiebt  nun  nicht  das  schwer  lösliche  Chloroplatinat  des  Tetra- 
methylendiamins, sondern  das  äufserst  leicht  lösliche  Platinsalz 
des  Pyrrolidins.  Andererseits  lieferte  sie  das  schwer  lösliche,  sehr 
bald  krystallinisch  erstarrende,  ölige  Gölddoppelsaljs y  C4H9NHCI 
.AuClg,  welches  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
unter  Zersetzung  bei  206®  schmolz.  Nach  dieser  Bildungsweise 
ist  das  Pyrrolidin  als  Tetramethylenimin^  (CH9)4NH,.  aufzufassen. 
—  Auch  Monocyanüre  lassen  sich  in  der  angegebenen  Weise  zu 
Aminen  reduciren.  Bmzylcyanid  liefert  derart  in  guter  Ausbeute 
PhenyJäthylamm,  dessen  Siedepunkt  Ladenburg  zu  194,5  bis 
195®  statt  193®  fand.  —  Oldach  führte  analog  das  Cyanäthyl  in 
Propylamin  über,  welches  in  dieser  Weise  leicht  darstellbar  ist. 
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Wiederholte  Versuche,  aus  dem  Ädhylendiamin  das  Aethylenimin^ 
CsHiNH,  zu  gewinnen,  waren  seither  erfolglos. 

A.  Ladenburgi)  hat  die  Identität  des  Fentamethylendiar- 
fnins^)  mit  dem  Cadaverin^  C5H14N,,  von  Brieger*)  constatirt. 
Die  von  Bocklisch^)  angegebene  schwache  Blaufärbung  des 
Cadaverins  mit  Ferricyankalium  erhielt  Ladenburg  mit  keiner 
der  Basen.  —  Das  Quecksäberchloriddoppelsah ,  C5Hi4N,.2HCl 
•  3  Hg  Gl),  des  Pentamethylendiamins  wurde  durch  Vermischen  der 
toässerigen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Pentamethylen- 
diaminchlorhydrat  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 
Brieger  (a.  a.  0.)  hatte  aus  alkoholischer  Lösung  das  Salz 
Ci5Hi4N3.2HC1.4Hgül,  gewonnen.  Wie  das  Pentamethylendiamin ^ 
liefs  sich  auch  das  Cadaverin  in  Piperidin  überführen.  Die  physi- 
kalischen Eigenschaften,  sowie  die  Reactionen  des  Cadayerins  und 
Pentamethylendiamins  stimmten  völlig  überein. 

T.  Langelli^)  besprach  das  Trimähylpropylammoniumjodid 
und  die  Zersetzungsproducte  des  entsprechenden  Hydrates  idurch 
Hitze.  —  Ersteres  wurde  durch  langsames  Vermischen  einer 
Lösung  von  Propylamin  (10  g)  in  Methylalkohol  (2  Vol.)  mit  Jod- 
methyl (30  g)  unter  Kühlen  durch  fliefsendes  Wasser  und  schliefs- 
lichem  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt. 
Nach  dem  Verdampfen  löst  man  in  Wasser,  behandelt  mit 
überschüssigem  festem  Aetzkali  und  destillirt  mit  Wasserdampf, 
bis  nichts  alkalisch  Reagirendes  mehr  übergeht  Dabei  ergab 
sich  im  Destillate  eine  wässerige  Flüssigkeit  neben  einem  Oele 
(Propylamin  und  Methylpropylamin).  Aus  dem  Destillationsrück- 
stande schied  sich  Trimethylpropylammoniumjodid,(C3H7)(GH3)3NJ, 
als  schweres  Oel  ab.  Letzteres  erstarrte  in  der  Kälte  und  lieferte 
nach  dem  Absaugen,  durch  Lösen  in  kaltem,  absolutem  Alkohol 
und  Fällen  mit  absolutem  Aether,  das  Jodid  als  krystallinisches 
weiTses  Pulver.  Dasselbe  erschien  aus  Alkohol  in  langen,  bei 
190<>  schmelzenden  Nadeln.     Aus  dem  Jodide  ergab  sich  durch 


1)  Ber.  1886,  2585.  —  >)  JB.  f.  1885,  778;  dieser  JB.,  vorige  Abband- 
Inng.  —  »)  JB.  f.  1886,  1732.  —  *)  Daselbrt.  —  »)  Daselbst,  S.  817,  1681.  — 
«)  Gazz.  obim.  ital.  16,  385. 
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Zersetzen  mit  Wasser  und  Ghlorsilber,  Verdampfen  des  Filtrates, 
Aufnehmen  des  weifsen  krystallinischen  GMorides  mit  wenig 
Wasser  und  etwas  Salzsäure,  sowie  Zusatz  von  Platinchlorid  das 
Chlor oplatinai,  [C5Hr(CH3)8NCl],.PtCl4,  als  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  der  aus  heifsem,  schwach  salzsäurehaltigem 
Wasser  umkrystallisirt  werden  konnte.  Die  Reaction  zwischen 
Propylamin  und  Jodmethyl  war  nach  der  Gleichung  4C5H7NH2 
4-  iCHjJ  =  C3H7(CH8)3NJ  +  C3H7NH(CH8).HJ  +  2C5H7NH, 
.  H  J  verlaufen.  —  Aus  dem  Trimethylpropylammoniumjodiäe 
wurde  das  Hydrat^  GsH7(CH3),N(OH),  durch  Behandeln  des 
ersteren  in  wässeriger  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  Ver- 
dampfen des  stark  alkalisch  reagirenden  Filtrates  zur  Syrups- 
consistenz  gewonnen.  Bei  der  Destillation  dieser  Ammoniumbase 
traten  Propylen,  CsH^,  und  Trimethylamin  auf.  Das  Propylen 
wurde  durch  Darstellung  des  Dibromides,  GsHeBr^,  als  das  nor« 
male  erkannt. 

k.  W  0  h  1 0  hat  Verbindungen  von  Hexamelhylenaminj 
CeHi8N4«),  mit  Alkyljodiden  dargestellt.  Ersteres  wurde  nach  Hof- 
mann's')  Vorgange  durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Form- 
aldehydlösung mit  überschüssigem  Ammoniak  bereitet  Um  rasch 
grofse  Mengen  einer  reinen  concentrirten  Fornuddehifdlösaag  dar- 
zustellen, bedient  man  sich  einer  Methode,  deren  Princip  auf 
der  Beobachtung  Baeyer's*)  beruht,  dafsMethylal  von  Schwefel- 
säure sehr  leicht  in  Methylschwefelsäure  und  eine  lose  Verbin- 
dung von  Schwefelsäure  mit  Formaldehyd  zerlegt  wird,  die  schon 
in  der  Wärme  in  ihre  Componenten  zerfällt  Man  mischt  1  Vol. 
käufliches  Methylal  unter  Abkühlen  langsam  mit  2  Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  läfst  2  Vol.  Wasser  hinzufliefsen  und  schüttelt, 
bis  die  Flüssigkeit  homogen  geworden  ist,  indem  man  die  ge- 
ringen Mengen  des  sich  schon  dabei  entwickelnden  Formaldehyds 
in  starkem,  wässerigem  Ammoniak  auffangt  Sodann  wird  der 
gesammte  gebildete  Formaldehyd  mit  Wasserdampf  übergetrieben 


1)  Ber.  1886,  1840.  —  2)Butlerow'8  Hexamethylenamin,  JB.  f.  1860, 
429;  f.  1867,  500.  —  «)  In  der  JB.  f.  1869,  502  citirten  AbhandluDg.  — 
*)  JB.  f.  1873,  350. 
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und  der  nnterhalb  100<^  siedende  Theil  des  Destillates  mit  festem 
Kali  versetzt,  welches  das  unveränderte  Methylal  abscheidet  Die 
von  letzterem  getrennte  Lösung  wird  fast  neutralisirt  und  unter 
zeitweisem  Zusätze  einiger  Tropfen  Ammoniak  langsam  zum 
Syrup  eingedampft.  Letzterer  Zusatz  ist  nöthig,  weil  sich  sonst 
ein  Theil  des  Hexamethylenamins  zersetzen  würde.  Man  nimmt 
den  Rückstand  mit  heifsem,  absolutem  Alkohol  auf  und  läfst 
erkalten.  Es  scheidet  sich  alsdann  das  Hexamethylenamin, 
CCH12N4,  in  schönen  rhombischen  Erystallen  aus.  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Chloroform,  schwerer  in  Schwefelkohlen- 
stoff, femer  in  etwa  7  Thln.  heifsem  und  14  Thln.  kaltem  Alkohol. 
Den  Schmelzpunkt  des  CMorhydrcüs  (vgl.  Butlerow  a.  a.  0.)  fand 
Wohl  zu  188  bis  189^.  Aufserdem  wurde  ein  Nitrat^  ein  Tartrat 
und  ein  gelbes  Pikrat  dargestellt,  welche  sämmtlich  aus  Alkohol 
in  Nadeln  krystallisiren,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  sind.  Hexamdhylenaminrnethyljodid^ 
CeHi3N4.CHsJ,  entsteht,  wenn  die  Base  in  alkoholischer  Lösung 
mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Jodmethyl  unter  Druck  fiinf  bis  zehn 
Minuten  lang  auf  100<^  erhitzt  wird.  Auch  in  der  Kälte  bildet  sich 
der  Körper  schon.  Bei  länigerem  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung 
wird  derselbe  zersetzt  und  hinterlälst  die  Flüssigkeit  alsdann  beim 
Verdunsten  ein  jodhaltiges,  nicht  erstarrendes  Oel.  Die  bei  kurzer 
Einwirkung  in  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  resultirenden 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln  des  Jodmethylats  schmelzen  unter 
Zersetzung  bei  190^.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  heifsem,  kaum  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Verbindung  ist  das  Jodhydrat  einer 
Base,  da  salpetersaures  Silber  schon  in  der  Kälte  alles  Jod  aus- 
fallt. Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  beim  Ein- 
dampfen nicht  zersetzt.  Durch  Schütteln  mit  Ghlorsilber  giebt 
sie  fast  sofort  das  Chlormethylat^  welches  zwar  auch  neutral 
reagirt,  aber  schon  weniger  beständig  ist.  Das  Chloraplatinat^ 
(CeHi,N4.CH3Cl)8.PtCl4,  ist  ein  sehr  beständiges,  hellgelbes,  in 
Wasser,  Alkohol  imd  Aether  fast  unlösliches  Pulver,  vom  unge- 
fähren Schmelzpunkt  205<>.  üeberschüssige,  verdünnte  Schwefel- 
säure zersetzt  in  der  Siedehitze  das  Jodmethylat,  wobei  Oxy- 
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methylen  auftritt.    Nach  dem  Verdampfen  ergiebt  äcli  schwefel- 
saures Ammonium  und  das  Sulfat  einer  primären  Bcbse.  Silberoxyd 
macht  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  des  Jodmethylats 
sofort  stark  alkalisch.     Wird  die  alkoholische  Flüssigkeit  nach 
mehrstündigem  Kochen  am  Rückflulskühler  destillirt,  so  enthält 
das  Destillat  ein  primäres  Amin  (Methylamin?)  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  erhebliche  Mengen  Hexamethylenamin.  Analog 
dem  Silberoxyd    wirken    verdünnte   Alkalilaugen  schon   in   der 
Kälte  auf  das  Jodmethylat  ein.     Letzteres  bildet  mit  Brom  und 
Jod  eine  ganze  Reihe  von  Additionsproducten.  —  Mit  Aethyljodid 
reagirt  Hexamethylenamin  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam.   Erhitzt  man  fünf  bis 
zehn  Minuten  hindurch  auf  100^  so  entsteht  Hexamethylenamin- 
äthyljodid,  C6H12N4.C2H5J,  in  weifsen,  bei  133^  schmelzenden 
Nadeln.    Der  Körper  gleicht  in  Aussehen  und   Löslichkeitsver- 
hältnissen  sehr  dem  Jodmethylat.    Er  zersetzt  sich  wenige  Grade 
über  dem   Schmelzpunkte.   ^   Dihexa^nethylenaminmetkylenjodid, 
(CöHi3N4)j.CH2J,,  wurde  durch  zweistündiges  Erhitzen  der  Com* 
ponenten  in  Chloroformlösung  auf  100®  erhalten.    Die  ausgeschie- 
denen weifsen,    bei    165^  schmelzenden  Nadeln  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoflf.     Silbemitrat  scheidet  auch 
aus  diesem  Körper  schon  in  der  Kälte  das  gesammte  Jod  ab. 
Es  liegt  also  das  Jodhydrat  einer  zweisäurigen  Base  vor. 

F.  Tiemann*)  setzte  Seine')  Mittheilungen  über  Olucas- 
amin  fort.  Erhitzt  man  1  Tbl.  des  Chlorhydrats  mit  2  Thln. 
salzsaurem  Thenylhydrazin^  3  Thln.  essigsaurem  Natrium  und 
22  Thln.  Wasser  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  ergiebt 
sich  Phenylglucosason,  Ci8Ha9N4  04  9),  wonach  das  Glucosamin  der 
Ammoniakabkömmling  eines  Kohlenhydrats,  CgHiaOg,  wäre.  Das 
resultirende  Phenylglucosazon  ist  zunächst  ein  gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag;  er  schmilzt  nach  dem  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  unter   180^,  erhält  aber  den  richtigen 


1)  Ber.  1886,  49.  —  *)  JB.  f.  1884,  606.  —  s)  Vgl.  E.  Fischer,  JB.  f. 
1884,  1403. 
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Schmelzpunkt  (205  o)  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Aceton  und 
Krystallisireu  aus  yerdünntem  Alkohol  oder  Aceton.  Bromwasser- 
sioffsaures  Glucosamin^  CgHijNOs.HBr,  ergiebt  sich  in  krystal- 
lisirtem  Zustande,  wenn  man  Chitin  in  concentrirter  Bromwasser* 
stoffsäure  löst,  die  überschüssige  Säure  verjagt,  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  mit  Thierkohle  kocht  und  zur  Krystallisation  eindampft 
Nach  längerem  Stehen  resultirt  eine  dunkle  Krystallmasse,  die 
nach  dem  Waschen  und  Umkrystallisiren  farbloses  Salz  ergiebt. 
Dieses  zersetzt  sich  in  feuchtem  Zustande  beim  Erwärmen  an  der 
Luft  unter  starker  Bräunung,  nicht  mehr  so  nach  successivem 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether.  Das  Salz  bildet  glänzende, 
anscheinend  monosymmetrische,  leicht  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösliche  wasserfreie  Prismen.  Chitin  wird  auch  von 
starker  Jodwasserstoffsäure  gelöst,  doch  erfolgt  schon  bei  vorsich- 
tigem Eindampfen  starke  Zersetzung,  so  dafs  Jodwasserstoffsawres 
Olucosamin  sich  nicht  erhalten  liefs.  -—  Nach  Angabe  Dessel- 
ben fand  R  Wegscheider  für  wässerige  Lösungen  bei  20^  die 
specifische  Rotation  des  salesauren  Glucosamins  (oi)d  =  -\-  74,64 
resp.  70,61,  je  nachdem  die  Flüssigkeit  5,1584  oder  2,5926  Proc. 
des  Salzes  enthielt.  Das  specifische  Rotationsvermögen  fällt  also 
mit  Zunahme  der  Verdünnung.  Letztere  Thatsache  hatte  schon 
Ledderhose  1)  angegeben,  wenn  Er  auch  für  die  specifische 
Rotation  des  salzsauren  Glucosamins,  welche  nach  Ihm  von  der 
Temperatur  (0  bis  21,5^)  nicht  abhängig  ist,  etwas  niedrigere 
Werthe  fand  als  Tiemann.  Jener  hatte  für  Gehalte  der  Lösungen 
von  1,2476,  1,1043  und  0,6238  g  in  2öccm,  d.  i.  4,99,  4,42  und 
2,50  Pjoc.  a^j))  zu  67,93,  68,00  und  68,53,  für  10-  bis  16,7  procentige 
Lösungen  cc(t))  zu  69,2  bis  70,15  gefunden.  Es  findet  also  nach 
Ledderhöse  bei  stärkerer  Verdünnung,  wieder  ein  Wachsen  des 
specifischen  Drehungsvermögens  des  salzsauren  Glucosamins  statt. 
—  F.  Tiemann*)  hat  femer  noch  über  das  specifische  Drehungs- 
vermögen und  die  Krystallform  des  bromtvasserstoffsauren  Glucos- 
amins berichtet.    Nach  H.  Landolt's  Ermittelungen,  welche  mit 


1)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,   148  (In   den   JB.  f.  1880  nicht  übci*- 
gegangen).  —  »)  Ber.  1886,  165. 
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einem  Halbschattenapparate  mit  Lippich'schem  Polarisator  vor- 
genommen wurden,  ist  das  specifische  Drehvermögen  des  Salzes 
in  wässerigen  Lösungen  mit  Gehalten  von  22,555  resp.  12,505 
resp.  5,312  Proc.  beziehungsweise  [a]D  =  59,37,  59,63  und  60,23. 
Die  Werthe  wachsen  also  mit  zunehmender  Verdünnung.  Aus 
obigen  Zahlen  ergiebt  sich  für  den  Einflufs  des  Procentgehaltes 
(q)  der  Lösung  an  Wasser  auf  die  specifische  Rotation  die  Formel 
[a]p  =  55,21  +  0,053053g.  Die  Krystalle  des  Salzes  sind  nach 
A.  Fock  isomorph  mit  denen  des  Chlorhydrats  i).  Das  Krystall- 
system  ist  das  monosymmetrische:  a:b:c=  1,5889:1:0,7786,  ß 
=85«30'.  Die  beobachteten  Formen  waren  oo  ^qd  (100),+ J?  od(101), 
+  34?  00 (301),  00^  2(210),  — P  (111)  und  +  P  (111),  dieFunda- 
mentalwinkel  (100):(101)  =  670  34',  (ril):(iri)  =  710  29'  und 
(100):(301)  =  350  37'.  Die  Spaltbarkeit  zeigte  sich  vollkommen 
nach: (100),  die  optische  Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene, die  erste  Mittellinie  in  letzterer  Ebene  und  wenig  gegen 
die  Normale  zu  (100)  geneigt. 

E.  Fischer')  erhielt  bei  der  Reduction  von Phenylglucascufony 
welches  aus  Phenylhydrazin  mit  Dextrose  oder  Lävulose  entsteht, 
leicht  basische  Producte,  wie  schon  früher^)  erwähnt  wurde.  Es 
ist  nun  gelungen,  aus  dem  Beductionsproducte  eine  gut  charakte- 
risirte  Base  abzuscheiden,  welche  mit  dem  Glucosamin,  CgHisNO^, 
von  Ledderhose  ^)  isomer  ist  und  daher  als  Isoglucosamin  be- 
zeichnet wird.  Sie  entsteht  reichlich  bei  Ausführung  der  Reduc- 
tion mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  neben  Anilin  und  Ammoniak. 
Ihre  Bildung  läfst  sich  durch  die  Gleichung  Ci8H„N404  4*  HjO 
+  6H  =  CßHisNOj  +  NH3  +  2C6H5NH,  ausdrücken.  Zur 
Bereitung  des  Phenylglucosazons  geht  man  zweckmäfsig  vom 
Invertzucker  statt  von  der  Dextrose  aus.  Man  erwärmt  100  g 
Bohrz'ucker  mit  1  Liter  Wasser  und  10  g  concentrirter  Schwefel- 
säure etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  fügt  100  g  Phenyl- 
hydrazin und   170  g    essigsaures  Natrium    hinzu    und   erwärmt 


1)  Vgl.  Büoking  bei  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  phyßiol.  Chem.  4, 
142  (in  den  JB.  f.  1880  nicht  übergegangen).  —  «)  Ber.  1886,  1920.  —  s)  JB. 
f,  1884,  1403.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  148  (In  den  JB.  f.  1880  nicht 
übergegangen);  vgl.  auch  JB.  f.  1884,  606 j   diesen  JB.  S.  706  ff. 
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1  Vs  Stunden  weiter  auf  dem  Wasserbade.  Der  sich  ausscheidende 
gelbe  krjstallinische  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  Wasser 
und  einige  Male  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Die  erste  wässerige 
Mutterlauge  giebt  bei  nochmaligem  zweistündigem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  eine  weitere  Menge  des  Körpers.  Die  Gesammt- 
ausbeute  an  letzterem  betrug  etwa  80  Proc.  vom  angewandten 
Phenylhydrazin.  Zur  Beduction  des  Fhenylglucosazons  suspendirt 
man  dieses  in  einem  Gemische  von  6  Thln.  absolutem  Alkohol  und 

2  Thln.  Wasser,  trägt  in  die  auf  40  bis  öO^^  erwärmte  Flüssigkeit 
allmälig  circa  27^  Thle.  Zinkstaub  und  1  Thl.  Eisessig  ein,  indem 
man  kräftig  schüttelt.  Sobald  alles  Phenylglucosazon  in  Lösung 
gegangen  ist,  wird  filtrirt,  die  dunkelrothe  Lösung  in  der  Kälte 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  imd  das  gelbe  Filtrat  unter 
stark  vermindertem  Druck  bei  nicht  mehr  als  50^  sofort  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft.  Die  Lösung  des  Rückstandes  in 
Alkohol  giebt  auf  Zusatz  von  viel  absolutem  Aether  eine  dunkel 
gefärbte,  syrupöse  Abscheidung,  die  nach  längerem  Stehen  gröfsten- 
theils  krystallinisch  erstarrt.  Die  dabei  sich  ausscheidenden 
KrystaUe  (10  bis  12  Proc.  vom  angewandten  Phenylhydrazin) 
von  essigsaurem  Isoglticosamn  werden  mit  kaltem  absolutem 
Alkohol  gewaschen,  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  absolutem 
Alkohol  wieder  ausgefallt.  Es  resultirt  so  das  Acetat^  GgHisNOj« 
G2H4O,,  in  schönen,  farblosen,  meist  concentrisch  gruppirten,  fei- 
nen Nadeln.  Dasselbe  beginnt  bei  135<^  sich  dunkel  zu  färben, 
und  schmilzt  unter  Zersetzung.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser, sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die 
Salze  der  Base  mit  Mineralsäuren  krystallisiren  schwierig.  Das 
beim  Verdampfen  des  essigsauren  Salzes  mit  Salzsäure  als  Syrup 

_  s 

sich  ergebende  Chlorhydrat  wird  leicht  von  Wasser,  Alkohol  und 
starker  Salzsäure  aufgenommen.  Durch  dieses  Salz  ist  das  Iso- 
glucosamin  vom  Glucosamin  gut  zu  unterscheiden.  Das  sehr 
leicht  in  Wasser  lösliche  Sulfat  wird  durch  Alkohol  und  Aether 
als  Symp  gefällt.  Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Acetats 
durch  Platinchlorid  in  schwach  gelben  Flocken  abgeschiedene 
CKbroplatinat  ist  sehr  stark  hygroskopisch  und  zerfliefst  rasch 
zu  einem  Syrup.     Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des 
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Acetats  mit  Pikrinsäure  und  Aether,  so  scheidet  sicli  das  Pikrai 
langsam  in  feinen,  gelben,  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen 
ab.  Das  Oxalat^  C6H13NO5.CJH2O4,  wird  aus  einer  Auflösung 
des  Acetats  in  sehr  wenig  Wasser,  welche  mit  einer  Alkohollösung 
von  überschüssiger  Oxalsäure  versetzt  worden  ist,  durch  viel  abso^ 
luten  Alkohol  in  farblosen  Tropfen  gefallt.  Diese  erstarren  nach 
kurzer  Zeit  krystallinisch.  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  kaum  in  absolutem  Alkohol  Zwischen  140  bis  145o  zer- 
setzt es  sich.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem 
Kalkhydrat  versetzt,  aus  dem  Filtrate  der  Kalk  durch  Kohlen- 
säure abgeschieden  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  verdampft,  so 
hinterbleibt  die  freie  Base  als  Syrup,  der  sich  in  Alkohol,  jedoch 
nicht  in  Aether  löst  Krystallisirt  liefs  sich  die  Base  seither  nicht 
gewinnen.  Sie  zeigt  fast  alle  Reactionen  des  Glucosamins  und 
reducirt  alkalische  Kupferlösung  sowie  ammoniakalische  Silber- 
lösung, ebenso  wie  dies  Dextrose  und  Lävulose  thun.  Die  Lösungen 
der  Salze  werden  beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkali  sehr 
rasch  gelb  und  später  braun  gefärbt.  Dabei  entweicht  viel  Ammo- 
niak und  es  tritt  starker  Caramelgeruch  auf.  Mit  Phenylhydrazin 
regenerirt  die  Base  sehr  leicht  das  Phenylglucosazon.  Man  er- 
wärmt zu  diesem  Behufe  eine  Lösung  von  1  Thl.  essigsaurem 
Isoijlucosamin  in  20  Thln.  Wasser  mit  2  Thln.  salzsaurem  Phentjl- 
hydrazin  und  3  Thln.  essigsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade, 
wobei  sich  schon  nach  wenigen  Minuten  das  Phenylglucosazon  in 
feinen  gelben  Nadeln  (Schmelzpunkt  204^)  ausscheidet  Beim 
Glucosamin  erfolgt  die  Bildung  des  Hydrazinderivates  1)  viel  lang- 
samer. Wässerige  Lösungen  der  Isoglucosaminsalze  drehen  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stark  nach  links.  Dies  deutet 
darauf  hin,  dafs  das  Isoglucosamin  zur  Lävulose  in  ähnlicher 
Beziehung  stehe,  wie  das  Glucosamin  zur  Dextrose.  In  diesem 
Falle  wüi'de  bei  der  Entstehung  des  Isoglucosamins  ein  üeber- 
gang  von  der  Dextrose-  zur  Lävulosereihe  stattfinden,  indem 
beide  Zuckerarten  wie  beide  Amine  mit  Phenylhydrazin  das  näm- 
liishe  Phenylglucosan  geben.    Die  Reaction  erfolgt  bei  den  links- 


»)  Vgl.  Tiemanu,  diesen  JB.  S.  706. 
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drehenden  Verbindungen  leichter  und  glatter  als  bei  den  rechts- 
drehenden. —  Phenyllactosaaon^),  C24HS2N4O9,  liefert  bei  der 
Reduction  mit  Zink  und  Essigsaure  neben  Anilin  und  Ammoniak 
eine  Verbindung  Ton  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das 
Glucosamin.  —  Fischer  hält  es  für  möglich,  dafs  derartige 
Verbindungen  die  Zwischenproducte  bei  der  Umwandlung  der 
Kohlenhydrate  in  Proteinkorper  im  pflanzlichen  Organismus  bilden. 
Bei  Versuchen,  solche  Basen  durch  directe  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Zuckerarten  zu  erhalten,  ergab  sich,  dafs  Lävulose  viel 
leichter  als  Dextrose  von  Ammoniak  oder  essigsaurem  Ammo- 
nium angegriffen  wird.  —  Auch  die  Hydrazinderivate  der  ge- 
wöhnlichen Aldehyde  und  Ketone  liefern,  und  zwar  ebenso  leicht 
wie  diejenigen  der  Zuckerarten,  Aminbasen*). 

Nach  F.  Kreutz>)  krystallisirt  das  Oxalsäure  Olyoxdliso- 
amylin,  (CtHi^Na),  .0,11,04*),  rhombisch;  a  :  b  :  c  ist  =  0,4784  : 
1  :  0,4603.    Die  beobachteten  Formen  waren  (110),  (011),  selten 

(010),  die  Winkel  (1 10) :  (iTO)  =  51o  08'  und  (Ol  1) :  (OTl)  =  49«  26'. 
Die  Erystalle  sind  spaltbar  nach  (010);  die  Ebene  der  optischen 
Axen  steht  senkrecht  zu  (010). 

H.  Weil  5)  theilte  in  einer  „Zur  Kenhtnifs  des  Diacetonamins^ 
überschriebenen  Abhandlung  Untersuchungen  mit  über  den  in- 
differenten Körper  C7Hi80aN,  welchen  Heintz«)  durch  Verseifen 
des  aus  salzsaurem  Diacetonamin  und  Blausäure  erhaltenen  Nitrils, 
CH3C(0H)(C=N)-CHj-C(CHs),NH,,  mit  Salzsäure  erhielt. 
Heintz  hatte  die  Verbindung  CyHijOjN  als  das  Anhydrid  einer 
Amidosäure,  CyKijOgN  (der  Amidotrimethylbutyllactinsäure),  an- 
gesehen. Weil  theilt  letztere  Auffassung,  weil  die  genannte  und 
weiter  unten  zu  beschreibende  Amidosäure,  deren  Isolirung Heintz 
milslang '),  thatsächlich  unter  Wasserabgabe  jenes  Anhydrid  liefert. 
Dagegen  kommt  dem  letzteren  nicht  die  von  Heintz^)  ange- 
nommene Constitution  zu.  Der  Körper  ist  vielmehr  als  das  Oxy- 
derivat  eines  methylirten  und  reducirten  Pyrrols  zu  betrachten. 


1)  JB.  f.  1884,  1403.  —  2)  Vgl.  J.  Tafel,  diesen  JB.  S.  681.  —  »)  Zeit- 
schr.  Kryst.  11,  335  (Ausz.)  —  *)  JB.  f.  1884,  609.  —  »)  Ann.  Chem.  232,  206. 
—  •)  JB.  f.  1877,  443.-7)  Vgi.  g.  714,  Anm.  i). 
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Derselbe  verliert  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  die  Elemente 
des  Wassers  und  geht  in  eine  Base  C7H11ON  über,  welche  bei 
kräftiger  Reduction  2  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und  eine 
Hydrobase,  C7H13ON,  ergiebt.  Diese  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  die  Base  C7H15N,  welche  einHomologon  des  Pyrroli- 
dins (Tetrahydropyrrols  1)  zu  sein  scheint  (Trimethylpyrrolidin?). 
Weil  nennt  die  Verbindungen  C^HisON  und  C7H15O2N,  als  Deri- 
vate einer  Base  G7H13N,  gemäfs  der  Nomendatur  Ciamician^s 
Oxy-  und  Dioxytrimethylpyrrolin,  den  Körper  C7H11ON  Anhydrö- 
dioxytrimethylpyrrolin.  —  Zur  Darstellung  des  Dioxtftrimethyl- 
pyrrolins  {ÄmidotrimdhylbutyUadinsäurmnhydrids),  C7H13O2N,  ist 
die  von  Heintz  (a.  a.  0.)  befolgte  Methode  des  Erhitzens  von 
salzsaurem  Diacetonamin  mit  Blausäure  auf  120^)  u.  s.  w.  nicht 
sehr  geeignet.  Zweckmäfsiger  läfst  man  eine  mäfsig  concentrirte 
Lösung  jenes  Ghlorhydrats  mit  dem  Doppelten  der  bereclmeten 
Menge  concentrirter  wässeriger  Blausäure  mehrere  Stunden  in 
der  Kälte  stehen,  setzt  Ammoniak  hinzu,  läfst  nunmehr  24  Stun- 
den stehen  und  verfährt  dann  weiter  nach  den  Angaben  von 
Heintz.  Aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt,  dieser  früher«)  Ämido* 
trimethylhutyUactid  genannte  Körper  in  farblosen  derben  Kry- 
stallen.  Beim  Auskochen  der  noch  nicht  umkrystallisirten  Sub- 
stanz mit  Alkohol  hinterbleibt  bisweilen  in  geringer  Menge 
Amidotriniethylbutyllactinsäure^  C7H15O3N,  als  weifses,  krystalli- 
nisches,  in  Alkohol  und  Aether  nicht,  in  Wasser  mit  neutraler 
Reaction  leicht  lösliches  und  daraus  in  farblosen  prismatischen 
Krystallen  erscheinendes  Pnlver.  Die  Säure  schmilzt  bei  210® 
und  geht  bei  höherer  Temperatur  glatt  in  ihr  obiges  Anhydrid 
über.  Dieses,  Dioxytrimethylpyrrolin,  schmilzt  bei  202<>.  Seine 
wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  scheidet  auf  Zusatz  con- 
centrirter Alkalilaugen  die  Verbindung  unverändert  ab.  Diese 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol,  Ligro'in, 
Chloroform  und  Aether.  Ebensowenig  wie  von  Jodmethyl,  bei  selbst 
1600,  wird  sie  von  kochendem  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid angegriffen.  Salpetrige  Säure  erzeugt  kein  Nitrosoderivat. 


1)  JB.  f.  1886,  799.  —  >)  Vgl.  bei  Heintz  a.  a.  ü. 
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Leicht  reagiren  dagegen  Phosphorpentachlorid  und  starke  Schwefel- 
säure. Giefst  man  das  in  der  Kälte  bereitete,  flüssig  gewordene 
Gemenge  von  ersterem*  und  Dioxytrimethylpyn*olin  in  Wasser, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  Verbindung  von  der 
Formel  CjHisONCl  als  weifse  krystallinische  Masse  aus.  Das  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Product  schmilzt  bei  158^.  Dasselbe 
scheint  durch  Austausch  eines  Hydroxyls  gegen  Chlor  entstanden 
zu  sein.  Wird  Dioxytrimethylpyrrolin  mit  2  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  lY^  bis  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so 
geht  es  vollständig  in  Änhydrodioxytrimethylpyrrölin^  C7H]iN0, 
über.  Letzteres  fällt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  zu 
der  sauren  Lösung  in  schönen  Nadeln  aus.  Man  nimmt  dieselben 
mit  Aether  auf  und  läfst  diesen  verdunsten.  Die  Base  schmilzt 
bei  141,5<^  und  siedet  gegen  240^  unzersetzt;  ihre  Dampfdichte 
fand  sich  4,0  statt  der  berechneten  von  4,3.  Die  Base  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  schwerer  in  Ligroin  und  Benzol. 
Sie  g^ht  mit  Wasserdampf  schwer  über.  Jodmethyl,  für  sich  oder 
in  (regenwart  von  Alkali  und  Methylalkohol  angewendet,  läfst  den 
Körper  bei  150^  noch  unverändert.  Salpetrige  Säure  erzeugt  kein 
Nitrosoamin*  Die  Base  ist  demnach  anscheinend  tertiär.  —  Oxy- 
trimethylpyrrolin^  C7H13ON  (secundär),  entsteht  aus  der  vorigen 
Verbindung  in  kleinerer  Menge  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit 
starker  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  180^ 
viel  leichter  durch  Einwirkung  von  Natrium.  Zur  Ausführung 
der  Keduction  in  der  letzteren  Weise  löst  man  das  Anhydro- 
dioxytrimethylpyrrolin  in  Alkohol  und  trägt  zunächst  in  der 
Kälte,  sodann  unter  Erwärmen  das  Doppelte  der  theoretischen 
Menge  Natrium  ein.  Später  wird  mit  wenig  Wasser  zersetzt,  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  der  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand 
destillirt.  Die  krystallinisch  erstarrende  Base  siedet  gegen  220^)  und 
schmilzt  bei  79,5^.  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin 
nehmen  sie  leicht  auf.  Mit  Wasserdämpfen  destillirt  sie  leicht. 
Sie  sublimirt  schon  in  niedriger  Temperatur,  ist  viel  leichter 
flüchtig  und  löslich  als  das  Anhydrodioxytrimethylpyrrolin.  — 
Aus  einer  Lösung  des  Oxytrimethylpyrrolins  in  verdünnter  Schwefel- 
säure scheidet  salpetrigsaures  Natrium  ein  gelbes,  nach  einiger 
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Zeit  zu  gelben  glänzenden  Blättchen  erstarrendes  Oel  ab.  Dieser 
Körper  schmilzt  bei  98^,  riecht  eigenthümlich  und  giebt  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  die  Lieberifiann'sche  Nitrosoamin- 
reaction.  —  Wird  das  Oxytrimethylpyrrolin  mit  Zinkstaub  destil- 
lirt,  so  geht  eine  auf  Wasser  schwimmende,  rothe,  piperindin- 
artig  riechende  Flüssigkeit  über.  Das  nach  dem  Trocknen  mit 
Aetzbaryt  und  dem  Destilliren  gelbe  Oel  entsprach  der  Formel 
C7H15N  eines  TrimethylpyrroUdins.  Die  Base  bildet  mit  den 
Dämpfen  flüchtiger  Säuren  starke  Nebel,  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  reagirt  stark 
alkalisch.  Die  wässerige  Lösung  wird  an  der  Luft  röthlich  und 
giebt  beim  Eindampfen  mit  Mineralsäuren  rothe  harzige  Massen. 
Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  sie  einen  weifsen,  in  Wasser  kaum 
löslichen  Niederschlag.  —  Derselbe  1)  berichtigt  in  einer  weite- 
ren Abhandlung  die  obige  Angabe,  dafs  Heintz  die  IsoUrung 
der  A^nidotrimethylbtUyllactinsäure  nicht  gelungen  sei,  dahin,  daCs 
Letzterer  2)  die  Säure  bereits  ausführlicher  beschrieben  habe. 
Weil  hält  Seine  eigenen  Ansichten  über  die  Constitution  des 
Anhydrids  jener  Säure  aufrecht. 

B.  Lüdecke  8)  berichtete  ausführlicher*)  über  die  Krystall- 
form  des  sauren  oxalsawren  Triacetondiamins^  C9  Hjo  N,  0 . 2  H ,  C,  O4 . 
H2O.    Das  System  ist  das  monosymmetrische.    Aufser  den  früher 

verzeichneten  Formen  fuhrt  Er  noch  jp<x>  (TOl)  und  00  P  (110) 
auf.    Die  Fundamentalwinkel  sind:  (100):(110)  =  42»31',  (001): 

(101)  =  55059'  und  (100)  :  (001)  =  76o33'.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  (010). 

M.  Dennstedt^)  schlug  vor,  den  Namen  der  Pyrrolderivat^^  in 
welchen  der  an  den  Stickstoff  gebundene  Wasserstoff  substituirt 
ist,  ein  „N"  vorauszusetzen,  dagegen  den  anderen  Derivaten  ein 
„C**  oder,  wenn  die  Substitutionsstelle  bekannt  ist,  einfach  ein 
a,  /J,  y  und  d  oder  1,  2,  3  und  4,  welche  Zeichen  das  Verhältnifs 
der  Substitutionstelle  zum  Stickstoff  andeuten  sollen.  So  würden 
sich  z.  B.  folgende  Namen  ergeben:  N-Methylpyrrol,  N-Acetyl- 


1)  Ann.  Chem.  234,  127.  —  «)  JB.  f.  1878,  443.   —  »)   Zeitschr.    Kryst. 
12,  296  (Au8z.).  -  *)  JB.  f.  1880,  510.  —  »)  Ber.  1886,  2187. 
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pyrrol,  C - Acetylpyrrol ,  C-Methylpyrrol,  N -Methyl -a-Aethyl- 
pyrrol  u.  s.  w.  Die  von  Ciainician  und  Dennstedti)  früher 
als  Pseudoa^etylfyrröl  oder  Pyrrylketone  u.  s.  w.  bezeichneten 
Verbindungen  wären  zweckmäfsig  jetzt  C- Acetylpyrrol,  C-Diacetyl- 
pyrrol  u.  s.  w.,  resp.  a- Acetylpyrrol,  a-/J-Diacetylpyrrol  u.  s.  w. 
zu  nennen,  wenn  die  relative  Position  zum  Stickstoff  bekannt  ist. 
G.  Ciamician  und  P.  Silber«)  stellten  einige  weitere») 
Nüroderivate  der  Pyrrolreihe  dar,  indem  Sie  rauchende  Salpeter- 
säure bei  niedriger  Temperatur  auf  Pyrrolderivate  reagiren  liefsen. 
—  Als  3  g  PyrryUndimethyldiketon  (DipseadoacetylpyrroU)  in  etwa 
150ccm  ranchende  Salpetersäure  unter  Kühlen  durch  Wasser  ein- 
getragen, das  Ganze  in  viel  Wasser  gegossen  und  mit  Aether 
extrahirt  wurde,  hinterliefs  der  letztere  beim  Verdunsten  einen 
Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  erstarrte.  Beim  Umkrystalli- 
siren  desselben  aus  heifsem  Wasser  ergaben  sich  hellgelbe  Nadeln. 
Das  umsublimirte  Product  bildete  lange,  weifsc  Nadeln,  die  nach 
abermaligem  Erystallisiren  aus  Wasser  bei  149^  schmolzen  und 
ein  MonoiiitropyrrylendimdhyMiheUm^  C4H(NOj)(C2H30),NH,  vor- 
stellten.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  heifsem 
Wasser.  Aus  der  Auflösung  in  kohlensauren  Alkalilösungen  zieht 
ihn  Aether  nicht  aus.  —  Die  directe  Nitrirung  der  a-Carbopyrrol- 
säure  (5  g)  gelingt  mit  viel  rauchender  Salpetersäure  (200  ccm) 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( — 18<>  oder  —20^)  nicht,  denn 
giefst  man  das  Product  in  viel  Wasser  von  0°,  erschöpft  mit 
Aether,  läfst  dessen  Verdunstungsrückstand  längere  Zeit  über 
Aetzkalk  stehen,  saugt  von  dem  die  Hauptmenge  der  Masse  bil- 
denden festen  Producte  den  flüssig  gebliebenen  Theil  ab  und  kry- 
atallisirt  jenes  aus  heifsem  Wasser  um^  so  ergiebt  sich  das  früher 
von  Denselben^)  aus  Pyrrylmethylketon  erhaltene  Dinitropyrröl^ 
C4H3(N09)sNH,  vom  Schmelzpunkt  152^  Die  Amidirung  der 
Verbindung  gelang  nicht,  da  dieselbe  leicht  unter  Auftreten  von 
Ammoniak  und  schwarzen  Producten  zersetzt  wird.  Die  Mutter- 
laugen vom  Umkrystallisiren  des    obigen  Dinitropyrrols   liefern 


1)  JB.  f.  1884,  6U  ff.  —  s)  Ber.  1886,  1078;   Gazz.  chim.  ital.  16,  347. 
—  3)  JB.  f.  1885,  1636.  —  <)  JB.  f.  1884,  616.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1637. 
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beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in  sehr  geringer  Menge  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178^  (unter  Zersetzung),  deren  Zu- 
sammensetzung sich  derjenigen  eines  Dinitropyrröls  sehr  nähert. 
Aus  Wasser  krystallisirt  diese  Verbindung  in  langen  Nadeln. 
Die  Lösung  reagirt  sauer.  Der  Körper  wird  auch  von  Aether, 
Alkohol  und  heifsem  Benzol  aufgenommen.  Die  beiden  Dinitro- 
pyrrole  enthalten  wahrscheinlich  je  eine  Nitrogruppe  in  der 
«-Position,  weil  die  a-Carbopyrrolsäure  das  Carboxyl  in  dieser 
Stellung  hat.  Die  anderweitigen,  beim  Nitriren  der  Säure  auf- 
tretenden öligen  Producte  wurden  seither  nicht  untersucht. 

C.  Paal  und  C.  W.  T.  Schneider  i)  erhielten  aus  AcetonyU 
aceton,  (CHsCOCHj— )2,  und  aus  AcetophenoncLcetessigäther  ^) 
Fyrrolderivate  durch  Einwirkung  von  Adhylendiamin^  Trimethylen- 
diamin^  m-Phenylendiamin^  Benzidin^  Ämidoessigsäurey  m-Amido- 
henzoesäure^)^  o-Amidophenol^)  und  Amidoazöbenzöl.  Harnstoffe 
Oxamid^  Benzamid,  o-Mononitroanüin  und  Stdfanüsäure  reagirten 
hingegen  nicht  mit  Acetonylaceton  und  Acetophenonacetessigäther. 
Es  können  demnach  nur  Amidoverbindungen  von  stark  basischem 
Charakter  Pyrrolderivate  erzeugen.  —  Wird  eine  Mischung  gleicher 
Theile  Acetonylaceton  und  absoluten  Alkohols  mit  der  berechneten 
Menge  Aefhylendiamin  versetzt,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
und  erstarrt  rasch  zu  einer  weifsen  Krystallmasse.  Durch  um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ergiebt  sich  N*Aßthylen^ 
a'tetramethyldipyrröl^  G^E^[-NCiBLi(GU^)^]^*)^m  weifsen,  perlmutter- 
glänzenden, bei  125  bis  126^  schmelzenden  Blättchen,  die  sich 
unzersetzt  sublimiren  und  mit  Wasserdampf  übertreiben  lassen. 
Der  Körper  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Mineralsäuren  nehmen  ihn 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  unter  Roth&rbung 
auf.  Er  zeigt  die  Fichtenspanreaction  und  die  Lauben- 
heim er'sche  Reaction  mit  rother  Farbe.  Das  Chloroplatinat  ist 
gelb.  —  N'Tritnel^lm'Oi'tetrametJiyldipyrrol^  CsHg  [-NC4H,(CH3),]„ 


1)  Ber.  1886,  3156.  —  «)  JB.  f.  1885,  802.  —  »)  Vgl.  diesen  JB.:  Phenole. 
(Dieselben,  Ber.  19,  558,  o -Dimethylpyrrylphenol  und  m-Dimethylpyrryl- 
benzoeciäare.  —  *)  Nomenclatur  nach  M.  Dennstedt,  vgl.  diesen  JB. 
S.  714. 
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entsteht  durch  Erhitzen  berechneter  Mengen  TrimethyUndiamm 
und  Acetonylaceton  in  concentrirter,  alkoholischer  Lösung  bei 
120<*.  Man  gie&t  das  Reactionsproduct  in  heifse,  verdünnte 
Essigsäure  und  krystallisirt  das  ausfallende  gelbe  Pulver  aus 
verdünntem  Alkohol  juxl  Die  resultirende,  krystallinische,  gelb- 
liche Substanz  schmilzt  bei  76  bis  77^  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte  Mineralsäuren 
und  Eisessig  nehmen  sie  mit  rother  Farbe  auf  und  zersetzen  sie 
rasch.  Die  Laubenheimer'sche  und  die  Fiohtenspanreaction 
lassen  sich  auch  hier  erhalten.  Das  aus  salzsaurer  Lösung  sich 
ergebende  Chlaroplalmat  ist  gelb.  —  J/'-jp-DipÄewyten-a-fe^a- 
methjfldipyrrol,  (GeH4),[-NC4H,(CH3),]„  wird  bei  12 stündigem 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  berechneten  Mengen 
Benzidin  und  Acetonylaceton  erzeugt  Der  Verdunstungsrück- 
stand wird  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  auf- 
genommen. Beim  Verdunsten  resultiren  farblose,  mäfsig  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  L^oin,  leicht  in  Chloroform  lösliche  Tafeln. 
Der  Körper  ist  sehr  lichtempfindlich  und  zersetzt  sich  ziemlich 
rasch  in  seinen  Lösungen,  namentlich  in  der  Wärme.  Bei  130<) 
wird  er  braun  und  bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  er 
sich  vollständig.  Die  Laubenheimer'sche  und  die  Fiohtenspan- 
reaction treten  ein.  —  Beim  Vermischen  von  Äethylendiamin  mit 
Acetaphenonacetessigäther  tritt  unter  starker  Verharzung  eine 
heftige  Reaction  ein.  Als  dagegen  dieser  Aether  unter  Kühlung 
durch  Eis  mit  dem  Amin  nur  überschichtet  wurde,  erstarrte  bei 
längerem  Stehen  das  Ganze  krystallinisch.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Essigsäure  ergab  sich  N'Äähylm-o^imetihyUiphmyldipyrrolrß' 
dicarbonsäure-Aethylather,  C,H4[-NC4H(CH„  CeH^,  COjCA)]«^, 
in  schön  schillernden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  197<),  die  in 
höherer  Temperatur  destiUiren,  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chlo- 
roform un4  Eisessig,  nicht  in  Salzsäure,  Wasser  und  Ligroin  lösen. 
Concentriiite  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nehmen  die  Substanz 
auf;  letztere  Säure  läfst  sie  nach  Zusatz  von  Wasser  unverändert 


1)  Die  jedenfalls  verdruckte  Formel  in  der  OriginaUbhandlung  ist  in 
die  obige  umzuändern  I  (B,) 
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wieder  ausfallen.  Die  Laubenheimer'sche  Reaction  erfolgt  damit, 
nicht  aber  diejenige  auf  Fichtenspan.  —  N-Aethylen-a-dimethyläu 
phenyldipyrrol'ß'dicarbonsäure ,  C^H^ [-NC4H  (CH3,  C^-Hs,  COjH)],  1), 
entsteht  aus  ihrem  vorstehend  beschriebenen  Aether  durch  ein- 
stündiges Kochen  des  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Das 
beim  Erkalten  sich  in  langen  Nadeln  ausscheidende  Ktdiivmsaie 
der  Säure  wird  mit  rerdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  ab- 
geschiedene Product  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die 
Säure  schmilzt  bei  181^  und  giebt  in  höherer  Temperatur  unter  Ab- 
spaltung Yon  Kohlensäure  das  nicht  näher  untersuchte  N-Aethylen- 
u  'dimähyldiphmyldipyrrol ,  C,  H4  [-N C^ Hj  (CHjXCß Hs)^],  1).  Die 
Säure  wird  von  den  wenigsten  der  gebräuchlichen  Lösungsmittel 
aufgenommen,  von  Alkohol,  Eisessig  und  starker  Salzsäure  schwer. 
—  N'Essigsäwre  -  a  -  metJiylphenylpyrröl  -/3-  carbonsäure-Aethyläther^ 
(C02H)CH,[-NC4H(CH8,C6H5,CO,C,H5)],  bildet  sich  bei  zwei- 
tägigem Stehen  einer  Lösung  von  Acetophenonacetessigäther  und 
Amido'essigsäwre  (Olycocdl)  in  wenig  Eisessig;  er  wird  durch 
Wasser  abgeschieden.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Ammoniak, 
schüttelt  in  der  Lösung  vorhandenes  Harz  mit  Aether  aus,  fallt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  krystallisirt  einmal  aus  Essig- 
säure um.  Es  ergeben  sich  feine,  weifse,  bei  13 lo  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  freien  und  kohlensauren  Alkalien, 
in  Mineralsäuren  erst  in  der  Wärme  unter  Bothfarbung  lösen. 
Die  Laubenheimer^sche  und  die  Fichtenspanreaction  lassen  sich 
damit  erhalten.  Das  Bld-^  Quecksilber^  und  Silbersais  sind  dicke, 
weifse  Niederschläge.  Das  Kupfersalis  ist  hellgrün.  Erdalkali- 
salze erzeugen  mit  dem  Ammoniumsalze  der  Verbindung  schwache 
Trübungen,  Mangan-  und  Zinksalze  weifse,  Kobaltsalze  blaue  und 
Eisenoxydsalze  gelbe  Fällungen.  —  N-Essigsäure^cc^Methylphenyl' 
pyrroUß- carbonsäure,  (C02H)CHj[-NC4H(CH3,  C^TL,  CO,H)], 
wird  durch  halbstündiges  Kochen  ihres  obigen  Aetherfl  mit  alko- 
holischem Kali,  Fällen  mit  Säure  und  Krystallisiren  aus  Alkohol 


^)   Die  jedenfalls  verdruckte   Formel   in   der   Ori^nalabhandlung  ist 
in    die  obige    umzuändern!  (B.) 
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in  kleinen,  weifsen,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  bei  152o 
schmelzenden  Nadeln  erhalten,  die  schwer  in  Wasser,  Chloroform, 
Ligroin  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Die  Laubenheimer'sche  Reaction  tritt  damit  sofort,  die  auf 
Fichtenspan  erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  ein.  — 
^--m^Phenylen'a'dimdhyldiphenyMipyrroh^ 
äiher,  C6H4  =  [-NC4H(CHs,  CßH,,  CO,CjHj)]„  wird  bei  längerem 
Stehenlassen  einer  Eisessiglösung  berechneter  Mengen  von  m- 
Fhenylendiamin  und  Acetophenonacetessigäther  in  feinen,  bei  ISb^ 
schmelzenden,  weifsen  Nadeln  erhalten.  Diese  lösen  sich  leicht  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  aufser  Wasser.  Goncentrirte  Salz- 
säure nimmt  den  Aether  nicht  auf,  wohl  aber  Schwefelsäure.  Er 
liefert  die  Laubenheimer'sche  Reaction,  nicht  aber  diejenige 
auf  Fichtenspan.  —  N'P'Diphenylen'a'dimethyldiphenyldipyrröl' 
ß-dicarbansäure-Äethyläther,  (Cg  H4),[-NC4H(CH3,  CgHs,  00,0^)],, 
resultirt  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die  vorige  Substanz, 
wenn  das  m- Fhenylendiamin  durch  Benzidin  ersetzt  wird.  Der 
Aether  erscheint  in  haarfeinen,  gelblichen,  bei  178  bis  179<^ 
schmelzenden,  leicht  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform, 
etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig  löslichen  Nadeln.  Schwefel- 
säure löst  ihn  in  der  Kälte  unzersetzt  auf.  Concentrirte  Salzsäure 
greift  ihn  nicht  an,  weswegen  auch  die  Fichtenspanreaction  aus- 
bleibt Das  beim  Verseifen  dieses  Aethers  mit  alkoholischem  Kali 
sich  ergebende  Kaliutnsah  der  Säure  ist  eine  krystallinische,  leicht 
verhcurzende  Masse,  aus  welcher  die  freie  Säure  nicht  rein  abge- 
schieden werden  konnte.  —  N-m'Benjsoesäure'O'methylphenylpyrrol' 
ß-carbonsäure-Äethymher,(CO^Il)C,JU[--lilC,R(^^^ 
krystallisirt  aus  einer  Lösung  berechneter  Mengen  von  m-Amido- 
henzoesäure  und  Acetophenonacetessigäther  in  Eisessig  bei  mehr- 
tägigem Stehen  aus.  Die  Reinigung  geschah  wie  bei  dem  ent- 
sprechenden Derivate  aus  Amidoessigsäure.  Das  Product  erscheint 
aus  verdünnter  Essigsäure  in  feinen,  gelben,  bei  160<^  schmelzenden, 
in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin  löslichen  Nadeln. 
Es  giebt  die  Laubenheimer'sche  und  die  Fichtenspanreaction. 
Das  in  Wasser  mäfsig  leicht  lösliche  Ammmiumsah  des  Körpers 
erscheint  aus  ersterem  in  schillernden  Blättchen.    Seine  Lösung 
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giebt  mit  vielen  Metallsalzen,  auch  mit  denjenigen  der  Erdalka- 
lien,  Niederschläge.  —  N-m- Benzoesäure- a-meOhylph^nylpyrrd^ 
ß'Carbonsäwe,  (CO,H)C6H4[NC4H(CIl„C6H5,COaH)],  wird  durch 
Kochen  ihres  obigen  Aethers  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Fällen 
aus  wässeriger  Lösung  mit  Säure  und  Krystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  farblosen,  bei  210<>  schmelzenden  Nadeln  ge- 
wonnen, die  in  höherer  Temperatur  Kohlensäure  abspalten  und 
von  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
leicht  aufgenommen  werden.  Die  Laubenheimer'sche  Reaction 
tritt  damit  ein.  —  N -AjiöbenaQUa-methylphenylpyrrol'ß-carbon- 
srnre-Adhyläther,  CeH5-N=N-CeH4[-NC4H(CH8,CeH5,CO,C,H5)], 
wird  durch  zweitägiges  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Mano- 
amidoaBobenzol  und  Acetophenonacetessigäther  in  wenig  Eisessig 
im  Yacuum  über  Kalk  in  schönen  tiefrothen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  123<>  erhalten,  die  sich  schv^er  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  leicht  in  Benzol  und  Ligrom  lösen.  Sie  werden  nicht 
durch  concentrirte  Salzsäure  angegriffen  und  geben  nur  die 
Laubenheimer'sche  Reaction.  —  Um  die  N-Äzobenzolrarmethyl'' 
phenylpyrrol'ß'Carbansäure,  CöH5N  =  NC6H4[-NC4H(CHs,  C^Hj, 
CO2H)],  zu  gewinnen,  kocht  man  ihren  Aether  (siehe  oben)  mit 
alkoholischem  Kali  und  zersetzt  das  beim  Erkalten  sich  in  schönen, 
orangegelben,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Wasser  löslichen 
Blättern  abscheidende  Kaliumsälz  der  Säure  mit  heifsem  Eisessig. 
Bei  langsamem  Verdunsten  scheidet  sich  die  Säure  in  greisen, 
rothen,  bei  195<^  schmelzenden  Krystallen  ab,  die  bei  stärkerem 
Erhitzen  Kohlensäure  abgeben,  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Eisessig,  nicht  in  Wasser  und  con- 
centrirter  Salzsäure  lösen.  Der  Körper  zeigt  nur  die  Lauben- 
heimer'sche Reaction. 

Q.  Giamician  ^)  stellte  auf  Grundlage  der  von  Ihm  mit  und 
neben  Anderen  ausgeführten  Untersuchungen*)  über  Pyrrd  ein- 
gehende Betrachtungen  über  die  Constitution  des  letzteren  an. 
Nach  Ihm  ist  das  Pyrrol  thatsächlich »)  ein  secundäres  Amin.  — 


^)  Gazz.  chim.  ital.  16,  46.  —  ^)  'Siehe  die  vorhergehenden  Jahresbe« 
richte.  —  *)  Baeyer,  vgl.  die  JB.  f.  1870,  873  citirte  Abhandlung. 
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Ob  es  die  von  Baeyer*)   angegebene  Formel  NH=[-CH=CH 

-CH=CH^   oder   die   Formel   NH=[-CH-CIt=CH-CH-]  von 

I I 

B.  Schiffs)  besitzt,  läfst  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  aus- 
sagen. 

G.  Ciamician  und  M.  Dennstedt^)  liefsen  Aetzkali  auf 
siedendes  Pyrrol  einwirken.  Letzteres  löst  sich  in  Pyrrol  bei 
einigem  Kochen  auf.  Die  erkaltete  Masse  bildet  einen  Krystall- 
Icuchen,  der  aus  zwei  Schichten  besteht,  wovon  die  obere  dunklere 
und  feiner  krystallinische  aus  Tyrrolkalium^  die  untere  aus  Aetz- 
kali besteht.  Letzterer  Schicht  kommt  nach  Ansicht  Derselben 
nur  die  Function  der  Bindung  des  Wassers  zu,  welches  bei  der 
Reaction.  C,H4NH  +  KOH  =  C4H4NK  -f  HjO  frei  wird.  Schon 
Anderson*)  wufste^  dafs  Pyrrol  sich  direct  mit  Aetzkali  zu  ver- 
binden vermag.  Ciamician  und  Dennstedt  bedienen  sich 
dieses  Verhaltens  des  Pyrrols  zur  Abscheidung  des  letzteren  aus 
dem  TJiieröle^  indem  Sie  die  jene  Base  enthaltende,  von  Nitrilen 
befreite  Fraction  (Siedepunkt  125  bis  140^)  des  letzteren  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  an  reinem  Aetzkali  unter  Rückflufs 
erhitzen,  bis  die  feste  Masse  völlig  geschmolzen  ist,  sodann  er- 
kalten  lassen,  das  flüssig  Gebliebene  abgiefsen,  den  gepulverten 
Rückstand  mit  absolutem  Aether  sorgfältig  nachwaschen  und 
mit  Wasser  und  Dampf  destilliren.  Das  erhaltene  Pyrrol  siedet 
constant  bei  130  bis  13P.  Das  Aetzkali  läfst  sich  bei  der  Reac- 
tion  nicht  durch  Natriumhydrat  ersetzen. 

G.  Ciamician  und  P,  Silber s)  erhielten  durch  Erhitzen 
von  Teirajodpyrrdl  (Jodöl^)  in  Kalilauge  mit  Zinkstaub  unter 
stürmischer  Reaction  Pyrrol,  Tdrachlor-  und  Tetrabrofnpyrröl 
geben  bei  gleicher  Behandlung  schwere,  halogenhaltige  Oele.  — 
Da  nun  Dieselben  7)  vom  Succinimtd  aus  zum  Tetrachlorpyrrol  ge- 
langt sind  und  (nach  einem  Patente  von  Kalle  in  Biebrich) 
E.  Hepp  aus   Tetrachlor'  und   Tetrabrofnpyrröl  durch  Erhitzen 


1)  Baeyer,  vgl.  die  JB.  f.  1870,  873  citirte  Abhandlung.  —  «)  JB.  f. 
1877,  440.  —  8)  Ber.  1888,  173;  Gazz.  chira.  ital.  16,  836.  —  *)  JB.  f.  1857, 
399.  —  *)  Ber.  1886,  3027.  —  •)  JB.  f.  1882,  485 ;  f.  18S5,  796,  1867.  —  ')  JB. 
f.  1884,  1126. 

Jahresber.  f.  Gheni.  a.  t.  w.  für  1886.  4g 
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mit  der  entsprechenden  Menge  Jodkaliums  das  Jodol  erhalten 
hat,  so  ist  jetzt  die  Synthese  des  Pyrrols  vollständig  durch- 
geführt. 

F.  Canzoneri  und  V.  Oliveri^)  besprachen  die  Umwand- 
lung des  Furfurans  in  Pyrrol  und  die  chemische  Natur  der 
Fundamentalgruppe  C4H4  beider  Körper,  Sie  erhielten  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfuran  im  status  nascens  und 
in  Gegenwart  eines  energisch  Wasser  entziehenden  Mittels  Pyrrol. 
PyroscMeimsäure  (100  g)  wurde  mit  Chlorzinkammoniak  (200  g) 
und  Aetzalk  (60  g)  gemischt  und  das  Gemisch  (je  40  g)  bei  280^ 
aus  Glasretorten  destillirt  Es  gingen  über:  Ammoniak,  viel 
Furfwan,  C4H4O  (Siedepunkt  32«),  Pyrrol  C4H5N  (Siedepunkt  135 
bis  137<^),  wenig  Methylamin  und  andere  seither  nicht  identificirte 
Producte.  Da  die  Reaction  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  vor 
sich  ging,  so  halten  Dieselben  molekulare  Umlagerungen  für  aus- 
geschlossen und  nehmen  an  2),  dafs  das  Pyrrol  hier  aus  dem  Fur- 
furan nach  der  Gleichung  C4H4O -f  NHj  =  C^H^N  +  H^Q 
hervorgegangen  sei  und  dafs  die  Fundamentalgruppe  C4H4  beider 
Körper  die  gleiche  sei,  nämlich:  -CH  =  CH-CH  =  CH~.  Aus 
dem  FiArfuran  liefsen  sich  durch  Phosphorpentabromid  und  seither 
auch  durch  freies  Brom  keine  wohl  charakterisirten  Producte 
gewinnen.  —  Denselben  ist  die  Synthese  des  a-NaplUylamins  aus 
Anilin  und  Furfuran^  0  =  [-CH=CH-CH=CH-],  gelungen. 
Als  nämlich  ein  Gemisch  von  Chlorzink  (40  g),  Pyroschleimsäure 
(20  g),  Anilin  (30  g)  und  Aetzkalk  (12  g)  in  geschlossenen  Röhren 
12  Stunden  auf  300^  erhitzt  wurde,  entstand  a-Naphtylamin, 
welches  sich  hier  aus  Anilin  und  Furfuran  im  status  nascens  ge- 
bildet haben  mufste.  Dem  Furfuran  kommt  hiemach  die  Con- 
stitution eines  Anhydrids  des  noch  unbekannten  Glycöls^  (HO)CH 
=CH-CH=CH(OH),  zu. 

G.  Ciamician»)  erörterte  die  Umwandlung*)  des  Pyrrols 
in  Pyridin^  resp.  die  Bildung »)  von  MonocMor-  und  Monobrom- 


1)  Gazz.  chixn.  ital.  16,  486.  —  ^)  Vgl.  die  JB.  f.  1684,  1149  oitirie  Ab- 
handlnog  Derselben.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  16,  140.  —  <)  JB.  f.  1886,  810. 
—  6)  JB.  f.  1881,  419;  f.  1882,  482;  f.  1885,  810. 
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Pyridin  aus  Pyrrolkalium  und  Chloro-  resp.  Bromoform.  Da  das 
obige  Monobrompyridin  das  ß-  (m-)  Derivat  ist*),  so  erfolgt  die 
Reaction  von  Pyrrolkalium  und  Bromoform  im  Sinne  der  Gleichung 
C4H4NK  +  CHBr,  =  C4H3BrNCH  +  KBr  +  HBr.  Jenem 
Brompyridin  käme  dann  die  Constitution  zu: 

l!r=[-CH-CH-dH-CBr~CH-]. 

I       '  '        I 

Die  Abhandlung  von  G.  Ciamician  und  P.  Silber^)  übei 

die  Einwirkung  von  unterchlorigsauren  und  unterbromigsauren 
Alkalien  auf  Pyrrol  ist  auch  in  ein  anderes  Journal »)  über- 
gegangen. 

G.  Ciamician*)  besprach  die  Beziehungen  zwischen  Pyrrol 
und  Indolderivatefh  Diese  zeigen  sich  u.  a.  darin,  dafs,  ebenso 
wie  man  vom  Pyrrol  aus  zu  Pyridinderivaten  gelangen  kann^), 
aus  Indol  oder  dessen  Derivaten  sich  Chinolinderivate  erhalten 
lassen.  Ciamician  und  G.  Magnanini  haben  nämlich  mit  Hülfe 
von  Chloroform  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  aus 
Methylketol  (p^Methylindol^)  Chinolinderivate  gewonnen.  Methyl- 
ketol  und,  weniger  gut,  auch  Indol  geben  sämmtliche  Farben- 
reactionen  des  Pyrrols  in  analoger  Weise,  z.  B.  mit  Isatiny  Phe- 
nanthrenchinon  und  besonders  schön  und  leicht  mit  Glyoxal, 

Die  krystallographischen  Untersuchungen  des  Carbonylpyrrols 
und  Pyrrdcarbamids  durch  G.  La  Valle^)  sind  in  ein  anderes 
Journal^)  übergegangen. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber^)  berichteten  über  einige  di- 
stubstituirte  Pyrrolderivate  und  deren  Constitution.  Es  wurden  das 
Pyrrylmdimdhyldiketon  (Dipseudoacetylpyrrol  ^^)  und  die  Psmdo- 
» acetyl'tA'Carbopyrr Ölsäure  (Pyrryhnethylketon'U' carbonsäure  ^^) der 
Oxydation  unterworfen.  —  Von  ersterem  Körper  lösten  Sie  5  g 
in  500  ccm  warmem  Wasser,  setzten  Kaliumhydrat,  sowie  eine 
Auflösung  von  28  g  übermangansaurem  Kalium  in  730  ccm  Wasser 


»)  Siehe  Weidel  und  Blau,   JB.  f.  1885,  813,   —  «)  JB.  f.  1885,  794. 

—  8)  Gazz.  chim.  ital.  16,  39.  —  *)  Ber.  1886,  3028.  —  »)  JB.  f.  1883,  657 ; 

siehe  aach  oben.  —  «)  JB.  f.  1884,  898.  —  '')  JB.  f.  1886,  796.  —  »)  Zeitßchr. 

.Kryst.  12,  195  (Aubz.).  —  »)  Ber.  1886,  1956;   Gazz.  chim.  itel.  16,  373.  — 

W)  JB.  f.  1884,  616  (Pyrrylendimethylketon);  f.  1886,  798.  —  ")  JB.  f.  1884,  623. 
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hinzu  und  kochten  nach  eingetretener  Entfärbung  noch  einige 
Zeit.  Darauf  filtrirten  Sie,  kochten  den  Niederschlag  mehrmals 
mit  Wasser  aus,  dampften  die  Lösungen  ein,  säuerten  mit 
Schwefelsäure  an,  zogen  zehn-  bis  zwölfmal  hinter  einander  rasch 
mit  Aether  aus  und  liefsen  den  erhaltenen  Auszug  verdunsten. 
Dabei  ergab  sich  eine  neue  Säure,  die  Carbcpyrrylglyoxylsäure 
oder  Pyrrolketondiearbonsäure,  (C4H,NH)=[-C00H,-C0C00H]. 
Die  Reindarstellung  der  in  gelbbraunen  Krusten  erhaltenen  Säure, 
welche  gelbe  Sähe  bildete  und  leicht  von  Aether,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, Aceton  und  heifsem  Wasser,  fast  nicht  von  Toluol,  Ben- 
zol, Ligro'in,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  aufgenommen 
wurde,  wäre  mit  zu  grofsem  Substanzverluste  verbunden  gewesen. 
Es  wurde  daher  darauf  verzichtet  und  statt  der  freien  Säure  ihr 
Dimethyläther  in  reinem  Zustande  dargestellt  Man  fuhrt  jene 
zu  diesem  Zwecke  zunächst  in  das  Silbersah^  GjRsNOjAg},  über, 
indem  man  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  salpetersaurem 
Silber  fällt.  Der  resultirende  canariengelbe  Niederschlag  wird 
mit  Jodmethjl  und  absolutem  Aether  am  Rückflufskühler  erhitzt 
Der  so  entstandene  Dimethyläther^  C7H3N05(CH8)j,  ergab  sich 
durch  Auskochen  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Wasser  und 
wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  letzterem  in  langen,  bei  144 
bis  145<^  schmelzenden,  farblosen  Nadeln.  Er  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Essigäther,  schwer 
in  Benzol,  Toluol  und  Petroleumäther.  Die  Carbop3rrrylgljoxyl- 
säure  liefert  bei  weiterer  Oxydation  eine  Pyrröldicarbonsäure^ 
(C4H2NH)  =  (COOH),.  Zur  Gewinnung  der  letzteren  wurde  das 
rohe  Kaliumsalz  der  Carbopyrrylglyoxylsäure  mit  Aetzkali  ge- 
schmolzen, bis  die  anfangs  gelbe  Schmelze  weifs  geworden  war 
und  eine  Probe  derselben  durch  Ansäuern  und  Ausziehen  mit 
Aether  eine  Säure  ergab,  die  mit  salpetersaurem  Silber  eine 
nicht  mehr  gelbe,  sondern  weifse  Fällung  erzeugte.  Man  löst 
darauf  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an, 
extrahirt  wiederholt  mit  Aether  und  krystallisirt  dessen  grauen 
Verdunstungsrückstand  aus  heifsem,  mit  2  VoL  Wasser  versetz- 
tem Alkohol  unter  Hinzufugung  von  Ttiierkohle  und  Verdunsten- 
lassen  über  Schwefelsäure  um.   Die  sich  derart  in  sehr  guter  Aus- 
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beute  ergebenden  weifsen  Krystallkrusten  der  Säure  lösen  sich 
in  Aether,  Aceton,  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  nicht 
in  Essigäther,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Aus  verdünntem 
Alkohol  erscheint  der  Körper  bald  in  warzenartigen  weifsen 
Krusten,  bald  in  farblosen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinten 
Nadeln.  Salzsäure  nimmt  ihn  in  der  Hitze  unter  Rothfärbung 
auf.  Bei  etwa  260<^  schwärzt  sich  die  Substanz  und  zersetzt  sich 
anter  partieller  Sublimation  in  Pyrrol  und  Kohlensäure.  Im 
luftverdünnten  Räume  erhitzt,  spaltet  sich  die  Säure  viel  glatter 
und  ein  gröfserer  Theil  derselben  sublimirt  nahezu  unzersetzt.  Eine 
Monocarbonsäure  entsteht  dabei  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Salze  der  Dicarbonsäure  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
lösen  sich  sämmtlich  in  Wasser.  Das  Silhersdlz^  CeHjAgjNO^, 
ist  ein  weifser,  käsiger,  ziemlich  lichtempfindlicher  Niederschlag. 
Die  aus  wässeriger  Lösung  erhaltenen  farblosen  Nadeln  des 
Barywmalzes  werden  von  Wasser  nur  schwer  wieder  aufge- 
nommen. Auch  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösungen  der 
Säure  gegen  einige  Metallsalzlösungen  wurde  studirt.  Durch  Be- 
handlung des  Silbersalzes  mit  Jodmetbyl  unter  Rückiiufs  resul- 
tirt  Aqt  Dimethyläther^  C6H3(CH3),N04.  Dabei  wird  zweckmäfsig 
mit  absolutem  Aether  verdünnt.  Zur  Reindarstellung  des  Aethers 
verdampft  man,  löst  in  kochendem  Wasser,  läfst  erkalten  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  um.  Es  scheidet  sich  alsdann  der 
Körper  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  132<)  aus.  Derselbe 
wird  leicht  von  Aether,  Alkohol ,  Benzol  und  kochendem  Wasser 
aufgenommen  und  in  langen  farblosen  Nadeln  wieder  abgeschieden. 
Der  auf  analoge  Weise  erhaltene  Diäthyläther  bildet  lange,  farblose, 
bei  820  schmelzende  Nadeln.  —  Zur  Oxydation  der  Pyrrylnidhyl- 
kdan-a-carbofisätire  {Pseudoocetyl-a-carhopyrrdsäure) ,  (C4  IIj  N  H) 
=  [-C00H,-C0CH5],  wurde  die  Lösung  von  4g  der  letzteren 
in  400  ccm  Wasser  alkalisch  gemacht  und  mit  einer  Auflösung 
von  7,6  g  übermangansaurem  Kalium  in  200  ccm  Wasser  in  glei- 
cher Weise  behandelt,  wie  oben  beim  Dipseudoacetylpyrrol  ange- 
geben worden  ist.  Auch  die  weitere  Verarbeitung  geschah  wie 
dort  Es  resultirte  auch  hier  die  oben  beschriebene  CarbopyrryU 
glyoxylsäure.     Von    dem    Dimethyläther  ^    C7H5  (6115)3  NO5,    der 
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letzteren  lösen  100  Thle.  Benzol  bei  22»  0,63  bis  0,64  Thle,  auf. 
Die  Identität  der  Oxydationsproducte  aus  Dipseudoacetylpyrrol 
und  Pseudoacetyl-a-carbopyrrolsäure  beweist,  dafs  in  der  Carbo- 
pyrrylglyoxylsäure  die  Carboxylgruppe  dieselbe  Stellung  wie  in 
der  a-Carbopyrrolsäure  einnimmt,  und  dafs  die  zwei  Acetyle  im 
Dipseudoacetylpyrrol,  sowie  die  Acetyl-  und  die  Carboxylgruppe 
in  der  Pseudacetyl-a-carbopyrrolsäure  sich  in  gleicher  Position 
befinden.  Dafs  die  beiden  Carbopyrrylglyoxylsäuren  wirklich 
identisch  waren,  ergab  sich  u.  a.  auch  aus  der  üeberfdhrung  der 
zuletzt  erhaltenen  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  die  oben  be- 
schriebene Eyrroldicarbonsäure  und  aus  der  Darstellung  des  bei  132® 
schmelzenden  Dimethyläthers  der  letzteren.  —  Nach  Vorstehen- 
dem geben  Dieselben  den  nachstehenden  Verbindungen  die  folgen- 
den Constitutionsformeln :  u-Carbopyrrölsäure^)^  G^Ui(COOH)ia{^^^ 
Fseudoacetylpyrrol  {Pyrryhnethylketon^  C4H3(COCH3)£a]NH,  Carbo- 
pyrryI{flyoxylsäure  {JPyrroTkeiotidicarbonsäure) ,  C^  H^  (C  0  0  H)[aj 
(COCOOH)[„jNH,  PyrroUicarbonsäure,  C4H3(COOH)ca)(COOHX„,] 
N  H ,  Pyrryhnethylketoncarbonsäure  (Pseudoacetyl  -  a  -  carbopyrrol- 
säure%  C4H2(COOH)[a](COCH3)£ai]NH,  und  Pyrrylendimethylketon 
(Dipseudoacetylpyrrol),  C4H,(COCH3)[a](COCH3)[„,]NH.  Ob  die 
Stellungen  a  und  aj  unter  einander  gleich werthig  seien,  blieb 
noch  festzustellen.  Es  gelang  nun,  die  Pyrrylmethylketon-a-car- 
bonsäure  durch  Kohlensäureabspaltung  in  das  Pyrrylmethylketon 
überzuführen.  In  jener  Säure  hat  die  Carboxylgruppe  dieselbe 
Stellung  wie  in  der  a-Carbopyrrolsäure,  weil  der  Methyläther  der 
ersteren  durch  Acetylirung  aus  dem  Methyläther  der  letzteren 
hervorgeht  3).  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  hat  auch  die  Acetyl- 
gruppe  im  Pyrrylmethylketon  die  gleiche  Stellung  wie  das  Cai'b- 
oxyl  in  der  a-Carbopyrrolsäure,  weil  letztere  beim  Schmelzen  des 
ersteren  in  guter  Ausbeute  entsteht  Die  Stellungen  a  und  a^ 
im  Pyrrol  sind  somit  thatsächlich  identisch.  Die  erwähnte  üeber- 
führung  der  Pyrrylmethylketon-a-carbonsäure  in  Pyrrylmethyl- 
keton gelingt  durch  Destillation  des  Calciumsalzes  der  ersteren 


1)  JJB.  f.  1884,  620.  —  2)  JB.  f.  1883,  653;  f.  1884,  614,  624.  —   «)  JB. 
f.  1884,  622. 
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mit  Aetzkalk,  besser  aber  durch  Destillation  des  Kaliumsalzes 
mit  l  Tbl.  kohlensaurem  Kalium.  Nach  Vorstehendem  enthalten 
die  bier  besprochenen  Diderivate  des  Pyrrols  die  substituirenden 
Badicale  in  symmetrischer  Lage  zum  Stickstoff  und  zwar  wahr- 
scheinlich in  benachbarter  Stellung  zu  diesem. 

A.  Baeyer^)  erhielt  ein  schön  krystalUsirendes  Conden- 
sationsproduct  Ton  Pyrrol  und  Aceton  in  folgender  Weise.  Er 
löiBte  Pyrrol  in  10  Thln.  reinem,  auft  der  Disulfitverbindung  ab* 
geschiedenem  Aceton  und  fügte  einen  Tropfen  Salzsäure  hinzu. 
Die  Flüssigkeit  färbte  sich  roth,  wurde  heifs  und  gerieth  rasch  ins 
Kochen.  Als  nun  sofort  rasch  abgekühlt  und  unter  Luftabschlufs 
einige  Zeit  stehen  gelassen  wurde,  schieden  sich  reichlich  schön 
ausgebildete,  farblose  Krystalle  aus,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol  und'  dem  Trocknen  bei  100<»  der  Formel  (^^«HieNs 
entsprachen.  Sie  können  nach  der  Gleichung  2G^H«0-f-2G4H5N 
=  Gi4HigN,  -|-  2HaO  +  2H  entstanden  sein.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  29  P,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Kalilauge, 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton. 
Kalte  Salzsäure  nimmt  sie  nicht  auf;  die  kochende  Säure  filrbt 
sie  roth.  Die  Auflösung  in  Salpetersäure '  ist  blutroth  gefärbt 
Die  Destillation  mit  Aetzkali  ergiebt  eine  ölige,  nach  Nicotin  rie- 
chende Base. 

6.  Giamician  und  P.Magnaghi^)  berichteten  über  die  Gon- 
densationspFoducte  von  Pyrrol  mit  Alloxan.  Beim  Versetzen 
einer  wässerigen  AUoxanlösung  mit  einigen  Tropfen  Pyrrol  löst 
sich  letzteres  und  nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen, 
wird  die  Flüssigkeit  grün,  dann  dunkelblauviolett  und  scheidet 
seideglänzende  Blättchen  ab,  die  das  Ganze  in  einen  Brei  ver- 
wandeln.  Die  Bildung  des  Farbstoffes  erfolgt  fast  nicht,  wenn 
die  AUoxanlösung  sehr  verdünnt  ist.  Zur  Darstellung  der  kry- 
stallisirenden  Substanz  versetzt  man  eine  Lösung  von  11g 
Alloxan  in  etwa  300  com  lauwarmen  Wassers  mit  5  g  Pyrrol  und 
läfst  erkalten.  Die  resultirende  perlgraue  Ausscheidung  ist  in 
Aether,  Benzol,  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in 


1)  Ber.  1886,  2184.  —  «)  Bor.  1886,  106;  Gazz.  cliim.  iUl.  16,  108. 
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kochendem  Wasser  nur  unter  starker  Blaufärbung  löslich.  Sieden^ 
der  Alkohol  nimmt  sie  ziemlich  schwer  auf  und  scheidet  sie  bei  frei- 
willigem Verdunsten  in  kleinen,  fast  farblosen,  krystallinischen  Kör- 
nern wieder  ab.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  zersetzt  sich  der 
Körper  ohne  vorhergehendes  Schmelzen.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  C8H7NSO4,  welche  der  Summe  von  je  1  Mol.  Pyrrol  und  AU- 
oxan  entspricht  Die  Substanz  löst  sich  in  starker  Kalilauge  unter 
Ammoniakentbindung,  welche  beim  Kochen  stark  zunimmt  Die 
nunmehr  gelbbraune  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Ansäuern  an 
Aether  eine  sauer  reagirende,  krystallinische,  sehr  leicht  zersetz- 
liche  und  dabei  rothbraune,  amorphe  Körper  liefernde  Substanz  ab. 
G.Giamician  undP.  Silber  ^)  haben  die  von  üiamician  und 
Magnaghi«)  dargestellte  Verbindung  C3H7N3O4  von  Alloxan  mit 
Pyrrol  näher  untersucht  Die  früher  ^)  erwähnte  Farbstoffbildung 
bei  der  Herstellung  dieses  Körpers  unterbleibt  fast  ganz,  wenn  das 
Alloxan  völlig  frei  von  Säuren  ist  Spuren  der  letzteren,  namentlich 
aber  von  Mineralsäuren,  geben  zur  Entstehung  des  Farbstoffes  An* 
lafs,  infolge  des  Eintretens  einer  secuudären  Ileaction.  Dieses 
Nebenproduct  ist  sehr  schwer  zu  entfernen.  Man  kann  auch  bei  An- 
wendung von  gewöhnlichem  Alloxan  die  Farbstoffbildung  dadurch 
umgehen,  dafs  man  der  Flüssigkeit  eine  geringe  Menge  Soda  zu- 
setzt. Man  löst  die,  5  g  Pyrrol  im  Verhältnifs  der.  Molekular- 
gewichte entsprechende  Menge  Alloxan  in  100  ccm  warmen 
Wassers,  fügt  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Sodalösuag  und 
5  g  Pyrrol  hinzu.  Letzteres  löst  sich  leicht  auf  und  beim  Erkal- 
ten fällt  die  erwähnte  Verbindung  (Pyrrdalloxan)  in  weifsen 
Blättchen  aus.  Diese  werden  ziemlich  leicht  von  heifsem  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  aufgenommen  und  erscheinen  daraus 
wieder  in  farblosen  Blättchen  beziehungsweise  kleinen  .Nadeln. 
Bei  längerem  Erhitzen  des  Körpers  (lg)  mit  Wasser  (50 ccm) 
am  Rückflufskühler  wird  die  anfangs  farblose  Lösung  zunächst 
violett  und  später  schmutzigviolett  bis  beinahe  schwarz,  indem 
sich    ein    amorpher  Körper    abscheidet    und  Pyrrol    frei    wird. 


1)  Ber.  1886,  1708;   Gazz.  chira.  ital.   16,  857.  —  »)  Dieser  JB.   vorige 
AbhandluDg. 
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Gegenwart  von  Sauren  beachleunigt  diese  Zersetzung  erheblich. 
Das  Pyrrollalloxan  liefert  in  wädserig-ammoniakalischer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  salpetersauren  Silbers  sofort  einen 
weifsen  Niederschlag  der  Silberverbindung  C8H5Ns04Agg.  Diese 
fäxbt  sich  am  Lichte  rasch  gelbbraun  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  leichter  Verpufifung.  —  Das  N-MonomeO^ylpyrroly 
Ü4H4NCHS,  verbindet  sich  gleichfalls  leicht  mit  Alloxan.  Zur 
Bereitung  des  N-MonomähylpyrrölcMoxanSy  C8HeN3  04(GH»),  trägt 
man  5  g  Methylpyrrol  in  eine  warme  wässerige  Lösung  von  rein« 
stem  Alloxan  (äquimolekulare  Menge)  ein,  wobei  sich  ersteres 
auflöst  Beim  Abkühlen  fallt  die  Molekülverbindung  in  weifsen 
Blättchen  aus.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  kal- 
tem oder  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  zu 
einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sich  das  Methylpyrrolalloxan  theilweise  ebenso  wie 
das  Pyrrolalloxan.  Die  Lösung  wird  zuerst  grün,  dann  gelbbraun. 
—  Dieselben  untersuchten  femer  eingehender  (siehe  Giamician 
und  Mag  nag  hi,  S.  727)  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  das 
Pyrrolalloxan,  und  zwar  liefsen  Sie  dieReaction  nur  in  der  Kälte  vor 
sich  gehen.  50proc.  Kalilauge  (50ccm)  wurde  mit  Pyrrolalloxan 
(10  g)  v^^etzt,  die  unter  Ammoniakentwickelung  gelb  gewordene 
Flüssigkeit  mit  200  bis  300  ccm  Wasser  verdünnt  und  unter  Ab- 
kühlung mit  Essigsäure  deutlich  angesäuert.  Es  entwickelte  sich 
unter  Rothbraunfatbung  der  Flüssigkeit  Kohlepsäure  und  nach  eini- 
ger Zeit  schieden  sich  Blättchen  ab,  die  man  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet  Aus  der 
Mutterlauge  ergab  sich  durch  Ausziehen  mit  Aether  noch  eine 
weitere  Menge  desselben  Körpers,  welcher  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  wie  oben  behandelt  wurde.  Zur  Beinigung 
löst  man  das  Product  in  absolutem  Essigäther,  behandelt  in 
gelinder  Wärme  mit  Thierkohle  und  versetzt  mit  Petroleum- 
äther. Die  hierdurch  ausgefällte  weifse,  voluminöse  Substanz 
bildete  nach  dem  Absaugen  und  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  warmem  Essigäther  weifse  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung CjHeNyOs.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  warmem 
Alkohol,  in  Wasser  und  Essigäther,  schwerer  in  Aether,  kaum  in 
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Benzol  und  Petroleumäther.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  sie  sich  unter  Gelb-  und  Rothfarbung.  Wird  jetzt  ab- 
gekühlt, so  fällt  eine  amorphe,  scharlachrothe  Masse  aus,  die 
später  braun  wird.  Die  obige  weifse  Verbindung  Cjü^N^Os 
schmilzt  nicht  in  der  Hitze,  sondern  verkohlt  Sie  besitzt  deut* 
lieh  saure  Reaction,  löst  sich  leicht  in  den  Lösungen  der  freien 
und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  abge- 
schieden. Die  Silberverbindung  CyHjAgNjOj  wird  durch  Ver- 
setzen einer  wässerig-ammoniakalischen  Auflösung  jenes  Körpers 
mit  der  berechneten  Menge  Silbemitrat  als  wei&e  Fällung  er- 
halten, welche  nach  dem  Trocknen  bei  100<^  obiger  Formel  ent- 
spricht Ueberschüssiges  Jodmethyl  führt  dieselbe,  langsam  schon 
in  der  Kälte,  rasch  und  unter  partieller  Zersetzung  bei  100^  in 
die  Methylverbindung  Gjll^{G}li)^iO^  über.  Zur  Isolirung  der 
letzteren  zieht  man  die  schwarze  Reactionsmasse  mit  heifsem 
Essigäther  aus,  behandelt  die  rothbraune  Lösung  mit  Thierkohle, 
fallt  das  Filtrat  mit  Petroleumäther  und  krjrstallisirt  den  Nieder- 
schlag wiederholt  aus  heifsem  Essigäther  um,  wobei  sich  die 
Methylverbindung  in  weifsen  Blättchen  ergiebt  Dieselbe  wird 
von  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Essigäther,  nicht  von  Aether 
und  Ligrom  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral 
und  bleibt  auch  bei  längerem  Kochen  ungefärbt  Freie  und 
kohlensaure  Alkalien  lassen  sie  ungelöst  Sie  reducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  Auf  Platinblech  erhitzt,  sublimirt  sie 
theilweise  und  schmilzt  unter  partieller  Zersetzung.  Bei  etwa 
160  bis  1700  zersetzt  sie  sich  unter  Schmelzen.  Ciamician  und 
Silber  halten  für  das  Pyrrolalloxan  die  Gonstitutionsformel 
HNC4H3-CO~CO-CO-NH-CO-NH3  für  die  wahrscheinUchste. 
Dafs  der  Körper  eine  einfache  Additionsverbindung  von  Alloxan 
und  Pyrrol  sei,  ist  deshalb  ausgeschlossen,  weil  er  mit  Kalihydrat 
kein  Pyrrol  regenerirt  Das  durch  die  zuletzt  erwähnte  Be- 
handlung entstehende  Product  CyHgNjOj  könnte  die  Formel 
HNC4H3-^CO-CO~CONHa  haben.  Für  diese  Auffassung  spricht 
der  Umstand,  dafs  das  Derivat  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Carbopyrrolsäure,  allerdings  nur  in  geringer  Menge,  giebt  Nicht 
günstigere  Resultate  wurden  mit  Baryumhydrat,  durch  längeres 
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Kochen  mit  Kalilauge  oder  durch  Oxydation,  erzielt.  Wenn  man 
die  noch  unbekannte  Verbindung  CHO-CO-COÖH  als  MesoxyU 
säure  bezeichnet,  so  würden  sich  die  oben  beschriebenen  Körper 
CgHyNsO^  und  C7HeNa03  als  Pyrrylmesoxylharnstoff  resp.  Pyrryl- 
mesoxylamid  auffassen  lassen. 

0.  Fischer  und  E.  Heppi)  haben  Pyrröl^  Aethylpyrrol,  PhenyU 
pyrrol^  aot-Dimethylpyrröl  und  a^  Pyrrölcarbonsäure  mit  Diaeover- 
btndungen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  combinirt  Unter  allen 
Versuchsbedingungen  ergaben  sich  dabei  nur  Azo^erbindungen, 
keine  Diazoamidokörper. — Die  Reaction  des  Pyrrols  mit  Diazoderi- 
yaten  verläuft  verschieden,  je  nachdem  man  die  Körper  in  saurer, 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  zusammenbringt  In  saurer, 
zweckmäfsig  essigsaurer  Flüssigkeit  entsteht  ein  normaler  Azo- 
farbstoff,  in  neutraler  oder  alkalischer  ein  Disazokörper  oder  ein 
üemenge  eines  solchen  mit  einer  Azoverbindung.  Pyrrolaeobenzol^ 
C4NH4N=NC6H5,  ergiebt  sich  in  folgender  Weise:  Pyrrol  (10g) 
wird  in  Alkohol  (500g)  gelöst,  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Natrium  (25  g)  in  wenig  Wasser  und  allmählich  eine  mäfsig 
concentrirte  Auflösung  der  berechneten  Menge  Diazobenzolchlorid 
hinzugefügt.  Dabei  mufs  sehr  sorgfaltig  mit  Eis  gekühlt  werden. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  läfst  auf  Zusatz  von  Eiswasser  gelbe  Nadeln 
ausfallen,  die  wiederholt  aus  stark  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  werden.  Die  derart  resultirenden,  hellcitronengelben 
Nadeln  schmelzen  bei  ß'i^'.  Bei  mangelhafter  Abkühlung  tritt  ein 
grünes  Harz  auf.  Pyrrolazobenzol  löst  sich  schwer  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroin.  Aus  letzterem  erscheint 
es  in  compacten,  gut  ausgebildeten  Krystallen  mit  bläulichem 
Reflex.  Der  Körper  hat  basische  Eigenschaften.  Er  wird  von 
verdünnter  Salzsäure  mit  rothgelber  Farbe  sehr  leicht  gelöst  und 
durch  Alkalien  unverändert  wieder  abgeschieden.  Das  Chloro- 
platinat  stellt  kleine,  mennigrothe,  schwer  in  kaltem  Wasser  lös- 
liche Nadeln  vor.  Beim  Kochen  der  Lösungen  erfolgt  Zersetzung 
unter  Braunfarbung.  Reductionsmittel  spalten  das  Pyrrolazo- 
benzol sehr  leicht.    Beim  Behandeln  des  letzteren  mit  Zinkstaub 


1)  Der.  1886,  2251. 
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in  alkalischer  Lösung  eitsteht  Anilin.  Kleine  Mengen  des  Azo- 
körpers  lassen  sich  anzersetzt  destilliren.  —  In  Gegenwart  von 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  liefert  Pyrrol  (1  Mol.)  mit 
Diazobenzolchlorid  (1  Mol.)  vorwiegend  Pyrrdldisaeodibenzol^ 
C4NH8(~N=NCgH5),,  neben  wenig  Pyrrolazobenzol.  Ersteres 
wird  glatt  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  in  alka- 
lischer Lösung  auf  1  MoL  Pyrrol  erhalten,  femer  durch  Zusammen- 
bringen des  Pyrrolazobenzols  in  alkalischer  alkoholischer  Lösung 
mit  Diazobenzolchlorid  in  der  Kälte.  Zur  Darstellung  des  Pyrrol- 
disazodibenzols  mischt  man  zweckmäfsig  Pyrrol  mit  20  bis  30  Thln. 
verdünnter  Natronlauge,  setzt  etwas  Alkohol  hinzu  und  trägt 
unter  sorgfältigem  Kühlen  nach  und  nach  2  Mol.  Diazobenzol- 
chlorid ein.  Der  sich  allmählich  abscheidende  Körper  bildet 
prächtige,  bronceglänzende,  rothbraune  Blättchen,  nachdem  er 
durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkokol 
gereinigt  worden  ist.  Derselbe  löst  sich  ziemlich  schwer  in 
Alkohol,  kaum  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in 
Benzol.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  schön 
blau  gefärbt  Durch  diese  Reaction  unterscheiden  sich  die  ein- 
fachen Disajsopyrrolderivate  scharf  von  den  in  starker  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  löslichen  Pyrrolazoverbindungen.  Wasser 
scheidet  aus  den  blauen  Lösungen  ziegelrothe  Flocken  ab.  Kalte, 
verdünnte  Salzsäure  nimmt  das  Pyrroldisazodibenzol  mit  rothgelber 
Farbe  auf.  Die  concentrirte  Säure  verwandelt  es  in  harzige, 
grünschwarze  Massen.  Die  Alkohollösungen  der  Disazoverbindung 
geben  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  schöne,  tiefrothviolette  Flüssig- 
keiten, mit  etwas  Alkalilauge  eine  schöne  fuchsinrothe  Färbung. 
Das  Pyrroldisazodibenzol  schmilzt  bei  13V  und  läist  sich  bei 
höherer  Temperatur  theilweise  unzersetzt  sublimiren.  —  Durch 
Kochen  des  Pyrroldisazodibenzols  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natron  (1  Mol.)  und  überschüssigem  Jodmethyl,  bis  die  Flüssig- 
keit braungelb  wird  und  Zusatz  von  Natronlauge  keine  rothe 
Färbung  mehr  hervorruft,  entsteht  MefhyJ^yrröldisaJifodibenjsol^ 
C4  N  (C  H5)  Hj  (—  N = N  Ce  H5  )2 ,  welches  aus  Alkohol  in  feurigrothen, 
schönen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  196^  krystallisirt.  —  Pyrrol- 
ajsO'P'toluolj    C4NH4--N=N[i]C6H4(CH3)f4],    erhält   man,   unter 
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Anwendung  von  p-Diazotoluolchlorid  statt  des  Diazobenzolchlorids* 
in  derselben  Weise  wie  das  Pyrrolazobenzol.  Es  ähnelt  dem 
letzteren  sehr  in  seinem  Verhalten  und  bildet  hellgelbe,  flache 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  82\  die  oft  feder-  oder  büschelförmig 
angeordnet  sind.  —  Pyrroldisazodi-p-tolud^  C4NH3=[-N  = 
N[i]CeH4(CHs)[4]],,  wird  ganz  analog  dem  Pyrroldisazodibenzol 
gewonnen.  Es  krystallisirt  in  schönen,  rothen  Prismen  mit  stahl- 
blauem Reflex,  löst  sich  sehr  schwer  selbst  in  kochendem  Alkohol, 
schmilzt  bei  179^  und  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  aufgenommen.  Bei  Zusatz  von  starker 
Schwefelsäure  zu  der  alkoholischen  Auflösung  des  Körpers  ent- 
steht eine  rothviolette  Färbung.  —  Adhylpyrrddisa^odi-p'toluoly 
C4N(C,H5)H,=[-N=N[i3C6H4(CH3)[4]],,  wird  erhalten  durch  Lösen 
der  vorigen  Verbindung  in  sehr  viel  heifsem  Alkohol,  Zusatz  von 
1  MoL  Aetznatron  und  Kochen  mit  einem  üeberschufs  von  Jod- 
methyl, bis  die  anfangs  rothe  Farbe  in  Hellbraun  übergegangen 
ist.  Schon  hierbei  scheidet  sich  der  neue  Körper  in  schönen, 
dem  Amidoazobenzol  in  der  Farbe  völlig  gleichenden  Nadeln  aus. 
Diese  lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  die  feurigrothgelbe  Lö- 
sung wird  durch  Natronlauge  nicht  verändert  Hierdurch  unter- 
scheidet sich  dieser  Körper  scharf  vom  vorigen.  Das  äthylirte 
Product  schmilzt  bei  180^  Es  ist  identisch  mit  einem  von 
H.  Koch  (siehe  weiter  unten)  aus  Aethylpyrrol  und  p-Diazotoluol- 
chlorid erhaltenen  Körper.  —  Pyrrolazo-a-naphtaliny  C4NH4  —  N 
=  N[cr]CiQH7,  bildet  schöne,  rothgelbe  Blättchen  mit  schwach 
violettem  Oberflächenglanz,  die  leicht  in  Alkohol  löslich  sind,  bei 
1030  schmelzen  und  in  ihren  allgemeinen  Charakteren  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  aus  Diazobenzol  und  Diazotoluol  sehr 
ähneln.  —  Pyrroldisazodi-a-naphtdlin,  C4NH3=[-N=N[«]CioH7]„ 
stellt  schöne,  cantharidenglänzende,  in  Alkohol  mit  tiefdunkel- 
golbrother  Farbe  lösliche  Nädelchen  vor.  Diese  Lösung  wird  in 
der  Kälte  durch  starke  Salzsäure  malvenähnlich  gefärbt  Die 
Auflösung  des  Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau  und 
giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  Fällung  dunkel  violetter  Flocken. 
—  Pyrrolazo-ß-naphtalin^  C4NH4-N=N[/j]CioH7,  fällt  beim  Ein- 
tragen einer  stark  salzsauren  Lösung  von  Diazo-/)-naphtalinchlorid 
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#in  eine  Auflösung  von  Pyrrol  in  etwa  50  Thln.  Alkohol,  bei 
Anwesenheit  von  essigsaurem  Natrium,  in  donkelgriingelben 
Blättchen  aus.  Nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  bildet  die  Verbindung  sehr  schöne,  goldbronoe- 
farbige  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  101<).  —  PtfrrdldisaModi-ß' 
naphtaUn^  C4NH3=[-N=N[/i]GioH7]2,  zeigt  kupferbroncefarbige, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  228<>,  die  sich  in  starker 
Schwefelsäure  mit  blauer,  sehr  rasch  in  ein  schmutziges  Dunkel- 
braun umschlagender  Farbe  lösen.  Die  Auflösung  in  Alkohol  wird 
durch  starke  Salzsäure  rothviolett  gefärbt;  der  letztere  nimmt 
den  Körper  ziemlich  schwer  auf.  —  PyrroldisazobenzoUß-naphtalin^ 
C4NH3=[-N=NCeH5,-N=N[/j]CioH7],  entsteht,  wenn  man  Pyrrol- 
azobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Soda  und  Diazo-j3-naphtalin 
zusammenbringt  Es  scheidet  sich  derart  in  kleinen,  bei  151^ 
schmelzenden,  schwer  in  Alkohol  löslichen,  ziegelrothen  Blättchen 
mit  bläulichem  Reflex  ab.  Das  in  gleicher  Weise  aus  Pyrrolazo- 
/3-naphtalin  und  Diazobenzolchlorid  entstehende  Pyrrcldisazch 
ß-naphtalinbenzol  ist  mit  der  vorigen  Substanz  identisch.  Diese 
Thatsache  spricht  für  eine  symmetrische  Stellung  der  Azogruppen 
zum  PyrrolstickstoflF.  —  Um  Phenylpyrrolazobenjsöl,  C4N(CeHi)Hs 
-NrrNCßHj,  darstellen  zu  können,  wurde  aus  Pyrrolkalium 
und  Brombenzol  das  Phenylpyrrol  bereitet  und  dieses  mit  Diazo- 
benzolchlorid so  behandelt,  wie  oben  für  das  Pyrrol  und 
Aethylpyrrol  angegeben  worden  ist.  —  Das  ,Phenylpyrrdag(h 
benzolj  C4N(CßH5)H3— NrrNCgHs,  bildet  schöne,  bläulich  schim- 
mernde, braune  Prismen  oder  lange,  dünne,  rothgelbe  Nadeln 
mit  schwachem  bläulichem  Reflex.  Der  Schmelzpunkt  ist  117^ 
Alkohol  nimmt  es  ziemlich  leicht,  concentrirte  Schwefelsäure 
mit  rothvioletter,  alkoholische  Salzsäure  mit  blutrother  Farbe 
auf.  Zinkstaub  reducirt  die  Lösung  der  Verbindung  in  Am- 
moniak oder  Natronlauge  rasch,  unter  Bildung  von  Anilin  und 
einer,  farblose  Blättchen  bildenden  Substanz«   Letztere  färbt  sich 
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äufserst  rasch  bläulichroth,  dann  dunkelschwarz.  Wahrschein- 
lich ist  sie  Amidophenylpyrrol.  —  Aus  Diazo-p-dimethylamido- 
benzol  und  Pyrrol  in  alkalischer  Lösung  erhielt  H.  Koch  das 
PyrrölazO'p-dimethyhmidobeneol,    Es  wurde  p-Dimethylphenylen- 


Azofarbfltoffe  aus  Aethylpjrrol.  736 

diamin  (1  Tbl.)  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  berechnete  Menge  Natriomnitrit  hinzugefügt  und  das  Ganze 
in  eine,  mit  Eis  gut  gekühlte  Lösung  von  überschüssigem  Pyrrol 
(1  ThL)  in  sehr  verdünnter  Natronlauge,  bei  Gegenwart  von 
etwas  Alkohol,  nach  und  nach  eingetragen.  Dabei  schied  sich 
ein  dankelgrüner  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Absaugen  in 
Alkohol  gelöst  wurde.  Aus  der  mit  Thierkohle  gekochten  grünen, 
noch  heifsen  Lösung  fällte  1  Vol.  heifses  Wasser  den  neuen 
Körper  in  grün  schillemden,  schönen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 159^  aus.  Die  SdUie  dieser  Base  sind  grün  gefärbt  Letztere 
bildet  anscheinend  zwei  Reiben  von  Salzen.  Stark  verdünnte 
Salzsäure  löst  sie  mit  schön  grasgrüner,  concentrirte  Salzsäure 
mit  grünlichgelber  Farbe.  Der  in  der  salzsauren  Lösung  durch 
Platinchlorid  hervorgerufene  dunkelgrüne  Niederschlag  scheint 
amorph  zu  sein.  —  H.  Eooh  stellte  auch  die  Azofarhstoffe  aus 
Aethylpj/rrol  dar,  welche  meistens  schön  krystallisiren.  Das 
Aethylpffrrola£fO'p46UK>l^  C4N(C,Hj)Ha-N=N[i]CeH4(GH,)£4j,  wurde 
durch  Eintragen  von  Diazo-p-toluolchlorid  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Aethylpyrrol  (1  Tbl.  in  60  Thln.  Alkohol)  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  essigsaurem  Natrium  und  unter  Kühlen 
mit  Eässtücken  bereitet.  Als  Er  nach  einiger  Zeit  Eiswasser 
hinzufügte,  entstand  ein  gelbrother*  Niederschlag,  der  aus  Alkohol 
nach  Zusatz  von  etwaä  Wasser  in  dicken  rothen  Prismen  aus- 
krystallisirte.  Diese  schmolzen  bei  62^.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Farbstoff  mit  gelber,  verdünnte  Salzsäure  mit  rothgelber 
Farbe.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Chloroplatinat 
l>ildet  kleine,  ziegelrothe  Nadeln.  —  Aethylpyrroldisa^fodi'P'töltwl 
ergiebt  sich  glatt  bei  der  Beaction  von  I  MoL  Diazo-p-toluol- 
chlorid, in  alkoholischer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat,  auf  Aethylpyrrolazo-p-toluol.  Es  ist  identisch  mit  dem 
S.  738  beschriebenen  Aethylpyrroldisazodi-p-toluol.  —  Das  genau 
analog  dem  Aethylpyrrolazo-p-toluol  zu  erhaltende  AethylpyrroU 
€WO-^-napÄtoZm,C4N(C,Hj)H3-N=N[/8]CioH7, krystallisirt  in  dicken 
rothen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  74*.  Concentrirte  Schwefelsäure 
nimmt  es  mit  dunkelrothgelber  Farbe,  verdünnte  Salzsäure  ziem- 
lich schwer  auf.  Das  ebenfalls  schwer  lösliche  Chloroplatinat  bildet 
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kleine,  bordeauxrothe  Nadeln.  —  Als  Diazobenzolchlorid  oder 
Diazo-p-toluolchlorid  in  eine  eifikalte  alkalische  Lösung  von 
a-Carbopyrrolsäure^)  eingetragen  -wurde,  entstanden  sofort  rothe 
Farbstoffe,  die  sich  aber  als  Pyrroldisazodibenzol  und  Pyrroldisazo- 
di-p-toluol  erwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 
auf  den  Methyläther  der  a-Carbopyrrolsänre  scheint  nur  eine 
Azo-,  nicht  eine  Disazoverbindung  erzeugt  zu  werden.  —  Schlief»- 
lieh  wurde  noch  das  Verhalten  des  Diazobenzolchlorids  gegen 
a-a-Dimethylpyrrdl^)  in  alkoholischer  Losung  bei  Gegenwart  Ton 
essigsaurem  Natrium  untersucht.  Es  resultirte  eine  stark  basische 
Substanz,  die  sich  in  Essigsäure  und  rerdünnter  Salzsäure  un- 
verändert auflöste,  durch  Ammoniak  in  citronengelben  Flocken 
wieder  ausgefallt  wurde.  Der  Körper  löste  sich  leicht  in  Aether 
und  Alkohol,  mit  gelbrother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Das  sehr  charakteristische  sahsaure  Soiss  krystallisirte  aus  warmer 
verdünnter  Salzsäure  in  schönen,  rothgelben  Prismen.  Das  gold- 
gelbe CKloroplatinat  war  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die 
Base  krystallisirte  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124^.  Sie  scheint  eine  Azover- 
bindung  zu  sein.  —  Aus  der  Identität  des  Pyrroldisazobenzol- 
/)-naphtalins  mit  dem  Pyrroldisazo-/)-naphtalinbenzol  läfst  sich 
schliefsen,  dafs  die  Azogruppen  in  das  Pyrrolmolekül  in  sym- 
metrischer Stellung  zum  Stickstoff  eintreten.  Obige  Disazokörper 
wären  demnach  entweder  aa-  oder  /J/J-Derivate  des  Pyrrols.  Dafe 
die  a-Carbopyrrolsäure  mit  Diazosalzen  unter  Zerstörung  der 
Carboxylgruppe  dieselben  Productc  liefert  wie  Pyrrol  selbst, 
spricht  für  die  «a- Stellung.  Andererseits  zeigt  das  Verhalten 
des  aa-Dimethylpyrrols,  dafs,  falls  die  «-Positionen  beide  besetzt 
sind,  die  Diazoverbindungen  auch  in  die  /J- Stellungen  eingreifen 
können. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber  *)  liefsen  Essigsäureanhydrid 
auf  die  Hotnopyrrole  (Methylpyrrole*)  einwirken,  und  zwar  direct 
auf  das  Gemisch  von  «-  und  /S-Homopyrrol,  wie  es  sich  nach  der 
Methode  von  Ciamician  und  Dennstedt*)  aus  dem  Thieröle 

1)  JB.  f.  1884,  620.  —  2)  JB.  f.  1885,  809.  —  3)  ßer.  1886,  1408;  Gazz. 
cbim.  ital.  16,  852.  —  *)  JB.  f.  18S1,  423.  —  »)  Dieser  JB.  S.  721. 
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mit  Hülfe  von  Aeizkali  gewinnen  läfst  Zur  IsoliruDg  der  Methyl- 
pyrrole  wurde  Tiueröl  zunächst  von  den  Py ridinbasen  und  den 
Nitrilen  der  Fettsäuren  befreit,  sodann  fractionirt,  und  der  über 
140<>  siedende  Antheil  wiederholt  mit  wenig  Kali  gekocht,  welches 
zunächst  das  Pyrrol  bindet  Man  giefst  schliefslich  das  unange- 
griffene Oel  von  dem  dunkel  gefärbten,  geschmolzenen  Bodensatze 
der  letzten  Operationen  ab,  wäscht  diesen  mehrmals  mit  absolutem 
Aether  und  zersetzt  ihn  mit  Wasser.  Das  resultirende  ölige  Ge- 
misch der  höheren  Pyrrole  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt, 
dann  rectifidrt  und  der  zwischen  140  und  153^  übergehende 
Theil  direct  acetylirt.  In  dem  vorliegenden  Thieröle  war  der 
Gehalt  an  Homopyrrolen  sehr  gering.  Der  letztere  scheint  je 
nach  der  Herkunft  des  Rohmaterials  stark  verschieden  sein  zu 
können.  Das  Gemisch  der  Homopyrrole  (25  g)  wurde  mit  Essig- 
säoreanhydrid  (150  g)  und  frisch  geschmolzenem  Natriumacetat 
(30  g)  am  Rückflufskühler  sechs  bis  acht  Stunden  lang  zum  Sieden 
erhitzt,  die  dunkle  Reactionsmasse  unter  vermindertem  Druck  aus 
dem  Wasserbade  destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt 
und  mit  Wasserdampf  behandelt  Dabei  ging  ein  schwach  nach 
Benzaldehyd  riechendes  Oel  über,  welches  weiter  unten  näher 
besprochen  werden  wird.  Den  theilweise  verharzten  Destillations- 
ruckstand neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natrium,  zieht 
wiederholt  mit  Aether  aus,  destillirt  dessen  öligen,  braunen 
Verdunstungsrückstand  um  und  kühlt  das  Product  durch  eine 
Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  ab.  Die  theilweise  erstarrte 
Masse  wurde  abgesaugt,  das  ablaufende  Oel  noch  mehrmals  in 
gleicher  Weise  abgekühlt  u.  s.  w.  Die  festen  krystallinischen 
Au^cheidungen  ergaben  beim  wiederholten  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  kleine,  weifse,  bei  85  bis  86^  schmelzende  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  C4  H3  N  (C  H, ,  G  0  C  H,).  Da  heifse 
Kalilauge  den  Körper  nicht  zersetzt  und  mit  ammoniakalischer 
Silb^mitratlösung  eine  Silberverbindung  resultirt,  so  ist  die  Ver- 
bindung nicht  Acetylmethylpyrrol,  sondern  ein  Homologes  des 
Pyrrylmethylketons  und  demnach  als  Methylpyrrylmdhylketon  oder 
Pseudoacetylmähylpyrröl  (Psetidoacetylhmnopyrröl)^  HN(CH,)C4H, 
—CO -GH),  zu  bezeichnen.     Die  Substanz  siedet  unzersetzt  bei 

JahrMber.  f.  Ghem.  n.  n.  w.  far  1886.  ^y 
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240^  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Toluol,  ligroin, 
Schwefelkohlenstoff,  Aceton  und  Chloroform,  schwerer  in  heifsem 
Wasser.  Die  SiKerverhindung,  C4H3(CH8,  COCHs)NAg,  fällt 
ans  der  wässerigen  Lösung  des  Körpers  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  als  weifser  Nieder* 
schlag  aus.  Das  oben  erwähnte,  mit  Wasserdampf  übergegangene 
Oel  mit  an  Benzaldehyd  erinnerndem  Gerüche  wurde  zur  weiteren 
Reinigung  noch  mehrmals  mit  Dampf  umdestillirt,  schliefslich  mit 
Aether  aufgenommen  und  dessen  Verdunstungsrückstand  wieder- 
holt fractionirt  destillirt  Es  resultirten  derart  zwei  Fractionen 
von  den  resp.  Siedepunkten  196  bis  197o  und  202  bis  2Ö3«  und 
von  gleicher  Zusammensetzung,  nämlich  C7H9NO.  Es  sind  Acetyl- 
methylpyrrde^  welche  die  Acetylgruppe  an  den  Stickstoff  gebunden 
enthalten.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  geben  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  keine  Silberverbindungefi  und  werden 
durch  Alkalien  leicht  verseift.  —  Pyrrylendimethyldiketon  ergab  bei 
der  Oxydation  ^  mit  übermangansaurem  Kalium  eine  CarhopyrryU 
glyoxylsäure,  (C4H,NH)=[~C0C00H,~C00H],  deren  Methyläther 
bei  144  bis  145<>  schmolz.  Diese  Säure  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kaliumhydrat  eine  Pyrröldicarbonsäure^  (C4H2NH)=[(-COOH),], 
deren  Methyläther  bei  132<>  schmilzt. 

M.  Dennstedt  und  Zimmermann 3)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Phtalsäweanhydrid  auf  die  C^Monomethylpyrrole 
(a-  und  ß'Homopyrrol »),  C4H3(CH3)NH.  —  Als  5  g  des  bei  142  bis 
143<^  siedenden  C-Methylpyrrols  (/3-Homopyrrols)  in  3  Vol.  Eis- 
essig gelöst  und  mit  etwa  10  g  Phtalsäureanhydrid  fünf  Stunden 
in  geschlossenem  Rohre  auf  ungefähr  200^  erhitzt  wurden,  resul- 
tirte  eine  halbfeste  schwarze  Masse.  Man  spült  diese  mit  heiCsem 
Alkohol  in  eine  Schale,  verdampft  vollständig  zur  Trockne  und 
krystallisirt  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  um.  Dabei  resul- 
tirt  die  entstandene  Verbindung  zunächst  in  rothgelben,  zuletzt 
in  braunen  Nadeln,  welche  bei  wiederholtem  Sublimiren  schön 
citrongelbe,    gefiederte   Nadeln    liefern.     Letztere  —  von    der 


1)  VglDieeelben,  JB.  f.  1885,  1638;  diesen  JB.  S.  723.  —  2)  Her.  1886 
2200.  —  8)  JB.  f.  1881,  423.  ' 
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Zusammensetzung  C18H9NO,  —  erweichen  bei  206»  und  sind  bei 
215<)  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Der  Körper  löst 
sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Eisessig  und  Aether.  Er .  zeigt  das  Verhalten  eines 
Säurecmhydrids.  Aus  seiner  Lösung  in  warmer  verdünnter  Kali- 
lauge läfst  sich  nach  dem  Ansäuern  die  freie  Smre  CisHuNOs 
durch  Aether  ausziehen.  Diese  hinterbleibt  nach  dem  Verdun- 
sten des  Lösungsmittels  als  braunes  Oel,  welches  beim  Stehen 
rasch  krystallinisch  erstarrt  Man  kann  die  Säure  aus  heifsem 
Wasser  oder  besser  durch  wiederholtes  Lösen  in  warmem  Aether, 
Schütteln  mit  Thierkohle  und  Verdunstenlassen  umkrystallisiren. 
Die  so  in  farblosem  Zustande  erhaltene  Substanz  beginnt  bei 
1500  sich  zu  bräunen  und  schmilzt  bei  159^'  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit.  Sie  geht  leicht  in  ihr  Anhydrid  über,  und  zwar 
durch  Erhitzen  (unter  starker  Zersetzung)  oder  durch  Kochen  in 
wässeriger  Lösung  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak« 
Ihr  Sübersalsf,  CisHioNOsAg,  fällt  aus  einer  Lösung  der  Säure 
in  verdünntem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  und  etwas 
Ammoniak  als  weifses,  krystallinisches  Pulver  nieder,  welches  sich 
in  überschüssigem  Ammoniak  löst  —  Als  das  G-Methylpyrrol  vom 
Siedepunkte  147  bis  148^  (a-Homopyrröl)  in  gleicher  Weise  mit 
Phtalsäureanhydrid  behandelt  und  das  Product  wie  oben  weiter  be- 
handelt wurde,  resultirten  den  dort  beschriebenen  ähnUche,  gelbe 
Nadeln,  welche  bei  15I<)  weich  wurden  und  bei  161^  zu  einer  dunk- 
len Flüssigkeit  schmolzen.  Die  Ausbeute  war  sehr  schlecht  Auch 
dieser  Körper  —  von  der  Zusammensetzung  C13H9NO2  —  zeigt  das 
Verhalten  eines  Säureanhydrids.  Verdünnte  Kalilauge  nimmt  ihn 
in  der  Wärme  auf.  Nach  dem  Ansäuern  lä&t  sich  aldanh  die  Säure 
GisH||NO,  durch  Aether  extrahiren..  Sie  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten des  letzteren  als  braunrothes  Oel,  welches  bei  längerem 
Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  röthlichen,  kömig -krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt  Wird  diese  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen, 
so  resultirt  unter  erheblichem  Substanzverluste  die  Säure  in  farb- 
losen^ bei  170  bis  17  2<^  zu  einer  dunkelrothen  bis  schwarzen  Flüssig- 
keit schmelzenden  Krystallen.  Das  Stlhersaijs  wird  aus  einer  Lösung 
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der  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit  durch  salpetersaures  Silber  als 
weifses  Erystallpulver  abgeschieden. 

M.  Dennstedt  und  J.  Zimmermann  i)  haben   die  Einwir- 
kung des  Pardldehyds  auf  Pyrrol  studirt.    Gleiche  Theile  beider 
Flüssigkeiten  reagiren,  in  Gegenwart  von  gekörntem  Chlorzink, 
rasch  unter  Braunfärbung    und  Selbsterhitzung   der  Masse    bis 
zum  Sieden  auf  einander.    Nachdem  die  freiwillige  Einwirkung 
schwächer  geworden  war,  wurde  noch  einige  Zeit  gekocht,  so- 
dann Wasser   zugesetzt   und   im  Dampfstrome  destillirt,    wobei 
nur  Wasser  und  Paraldehyd  übergingen  und  eine  beträchtliche 
Menge  eines  braunen  Harzes  hinterblieb.    Bei  der  abermaligen 
Destillation  des  letzteren  mit  Aetzkali  und  Dampf  schmolz  das 
Harz,   ohne  eine  alkalisch   reagirende  oder  eine   sonstige  neue 
Substanz  {Picdin)  übergehen  zu  lassen.    Bei  der  directen  Destil- 
lation des  getrockneten  Harzes  bis  zur  Verkohlung  der  ganzen 
Masse  stieg  das  Thermometer  bis  zu  200<^  und  es  ergab  sich  ein 
Product,  welches  stark  nach  Pyrrol  roch  und   etwa  zur  Hälfte 
aus  solchem  bestand.   Bei  der  fractionirten  Destillation  ging  nach 
dem  Pyrrol  eine  gröfsere  Portion  bei   160  bis  170^,  ein  Rest 
später  bis  gegen  190^  über.    Der  Theil  vom  Siedepunkte  160  bis 
170^  hatte  pyrrolähnlichen  Geruch.    Es  hatte  sich  wahrscheinlich 
ein  höheres  Pyrrol  gebildet    Letzteres  sowie  auch  Pyrrol  selbst 
scheint  mit  dem  Chlorzink  eine  nicht  durch  siedendes  Wasser 
und  Alkali,  wohl  aber  durch  Destillation  zerlegbare  Doppel  Ver- 
bindung eingegangen  zu  sein.     In  der  That  bildete  sich  beim 
Kochen   einer  Mischung  aus   10  g  Pyrrol  und  60  g  Toluol  mit 
einigen  Grammen    gekörntem   Chlorzink    nach    kurzer  Zeit  ein 
Harz,  welches  nach  Entfernung  des  Toluols  bei  der  Destillation 
einen  Theil  des  angewandten  Pyrrols  zurücklieferte.   Dieses  Ver- 
halten des  Pyrrols  läfst  sich  indessen  zu  seiner  Abscheidung  aus 
dem  Thieröl  nicht  wohl  verwerthen.  —  Bei  einem  zweiten  Ver- 
suche wurden  50g  Pyrrol,  50  g  Paraldehyd  und  12g  gekörntes 
Chlorzink  zusammengebracht.    Nach  Beendigung  der  freiwilligen 
Reaction  erhitzten  Sie  noch  einige  Zeit  zum  Kochen  und  unter- 


L)  Ber.  1886,  2189. 
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warfen  dann  das  Product  direct  der  fractionirten    Destillation; 
Nachdem  Wasser,  Paraldehyd   and  Pyrrol  fortgegangen   waren, 
wurden  die  höher  siedenden  Antheile  getrennt  aufgefangen  und 
noch  mehrmals  rectificirt.  Sie  lieferten  schliefslich  nur  Pyrrol,  eine 
grölsere  von  160  bis  170^  siedende  und  eine  kleinere  von  175  bis 
185^  siedende  Fraction.   Diese  höher  siedenden  Antheile  erwiesen 
sich  als  wahre  Pyrrole  und  lieferten    sowohl  beim  Kochen j  mit 
Kalium  als  mit  Aetzkali  KaUumverbindungen.    Sie  unterschieden 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Salzsäure  wesentlich 
von  einander.  Die  höher  siedendepöste  sich  in  der  Säure  beim  Er- 
wärmen mit  brauner  Farbe  und  wurde  durch  Alkali  anscheinend 
unverändert  wieder  ausgefällt    Das  von  160  bis  170^  übergehende 
Product  wurde  in  Toluol  gelöst  und  einige  Stunden  mit  über- 
schüssigem Alkali   gekocht,  wobei  sich  letzteres^ bald  mit  einer 
durchsichtigen,  goldgelben  Schicht  bedeckte.    Wennfderen  Menge 
nicht  mehr  zunimmt,  unterbricht  man  das  Erhitzen,  giefst  nach 
dem  Erkalten  das  Toluol  ab,  wäscht  den  festen  Rückstand  wieder- 
holt mit  Aethyläther  nach,  zersetzt  ihn  durch  Wasser  und  destil- 
lirt  mit  Wasserdampf.    Das  Destillat  wurde  mit  Aether  erschöpft, 
der  Auszug  mit  Kali  getrocknet,  verdunstet  und  der  Rückstand 
fractionirt  destillirt.     Die  Hauptmenge  ging  nunmehr  von   163 
bis  165^  über.    Es  war  ein  farbloses,  pyrrolartig  riechendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  und  am  Lichte  rasch  dunkel  färbte  und 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen,  krystallinischen,  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  lieferte.  Die  Substanz 
ist  ein  Äethylptfrrol  oder  ein  Dimethylpyrrölj  C^HgN,  wie  sich  aus 
der  Analyse  ergab,  und  hat  sich  (neben  Essigsäure)  nach  der 
Gleichung  C4H5N  +  2C,H40  =  C^H^N  +  C,H4  0,   gebildet. 
Der  Körper  ist  mit  dem  Dimethylpyrrol  von  Weidel  und  Ciami- 
cian^),  a-Ä-Dimethylpyrrol  vonKnorr^),  nicht  identisch,  obgleich 
die  beiden  Substanzen  gleiche  Siedepunkte  (165^)  zeigen.    Denn- 
stedt  und  Zimmermann  bezeichnen  den  neuen  Körper  vor- 
läufig als  C  -  Äähylpyrrol     Als  20  g  C-Aethylpyrrol  mit  120  g 
Acetanhydrid  und  24  g  geschmolzenem  essigsaurem  Natrium  sechs 


1)  JB.  f.  1880,  1127.  —  «)  JB.  f.  1886,  809. 
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bis  acht  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  wurden,  ergab  eich 
N'AcäyJrC'Aethylpyrrol,  C4H5(C,H5)N(CjH3  0),  neben  G-Acdyl- 
C'Aähypyrröl ,  C4  H,  (C,  Hj,  C,  Hj  0) N  H.   Zur  Trennung  der  beiden 
Körper  destillirt  man  den  Ueberschufs  an  Essigsäureanhydrid  im 
Vacuum   ab   und   behandelt   den  Rückstand  mit  Wasserdampf. 
Dabei  geht  ein  schweres  Oel  über,  welches  mit  Aether  aufge- 
nommen wird.     Den  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  unter- 
wirft man  der  fractionirten  Destillation,  wobei  zunächst  Wasser 
und  Essigsäure  übergehen,  dann,  nachdem  die  Temperatur  rasch 
auf  200«  gestiegen,  die  Hauptmenge  zwischen  210  und  230®  destil- 
lirt.     Bei  245<^  unterbricht   man    die  Destillation  und  vereinigt 
den  Rückstand  mit  der  auf  C-Acetyl-C-Aethylpyrrol  zu  ver- 
arbeitenden Masse.    Durch  wiederholte  Rectification  der  bei  220 
bis  230<>  übergegangenen  Fraction  gelang  es  zwar  nicht,  ein  Pro- 
duct  von  constantem  Siedepunkte  zu  erhalten,  jedoch  lieferte  die 
schliefslich  erhaltene  Substanz  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  gut 
zur  Formel  C4H8(C,H5)N(C2H3  0)  des  N-Acetyl-C-Aethylpyrrols 
stimmten.    Der  frisch  destillirte  Körper  ist  farblos,  färbt  sich  am 
Lichte  sowie  an  der  Luft  sehr  rasch  braun  und  verharzt  Kochende 
Alkalilauge  spaltet    die  Acetylgruppe    ab    und  erzeugt   wieder 
C-Aethylpyrrol.    Der  nach  Uebertreiben  des  N-Acetyl-C-Aethyl- 
pyrrols  verbliebene  Rückstand  wurde  mit  viel  Wasser  und  Thier- 
kohle  gekocht,  das  aus  dem  erkalteten  Filtrate  sich  ausscheidende 
ölige  Product  mit  Aether  aufgenommen,  dessen  Verdunstungsrück- 
stand nochmals  mit  Wasser  und  Thierkohle  ausgekocht,  das  Filtrat 
abermals  mit  Aether  extrahirt  und  der  Auszug  verdunstet    Die 
nach  längerem  Stehen  blätterig  erstarrte  Masse  läfst  man  auf 
porösen  Thonplatten  absaugen  und  unterwirft  sie  der  Destillation. 
Es  resultirt  danach  das  C-Acetyl-C-Aethylpyrrol  in  schönen, 
farblosen,  bei  47<>  schmelzenden  und  bei  249  bis  250®  siedenden 
Krystallen.    Heifse  Alkalien  zerlegen  die  Verbindung  nicht    Aus 
einer  Lösung  der  letzteren  in  sehr  verdünntem  Alkohol,  welcher 
die  berechnete  Menge  von  salpetersaurem  Silber  zugesetzt  wurde, 
fällten  einige  Tropfen  Ammoniak  einen  weifsen,  krystallinischen 
Niederschlag:  C4H3(CjH5, C,HsO)NAg  aus.   Das  C-Acetyl-C-Aethyl- 
pyrrol liefert  mit  Benzaldehyd  leicht  ein  Condensationsproduct 
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Zur  Darstellaag  des  letzteren  kocht  man  den  zuerst  genannten 
Körper  etwa  V4  Stunde  lang  mit  etwa  1  Tbl.  Benzaldehyd  und  mit 
verdünntem  Alkali  am  Bückflufskühler.  Es  scheidet  sich  dann 
nach  dem  Erkalten  eine  krystallinisöhe,  gelbe  Masse  aus,  die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  beim  UmkrystalUsiren  aus  kochendem 
Alkohol  in  langen,  gelben,  bei  149  bis  150^  schmelzenden  Nadeln 
die  Verbindung  C4H,(C,H)NH-CO-CH=CH(C6H5)  —  C-ÄethyU 
dnnamylpyrröl  —  liefert.  Die  gemischten  Alkohollösungen  des 
letzteren  und  der  berechneten  Menge  salpetersauren  Silbers  er- 
gaben, nach  Zusatz  einiger  Tropfen  alkoholischen  Ammoniaks, 
beim  Eingiefsen  des  Ganzen  in  Wasser  die  Silberverbindung  als 
Toluminösen,  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  und 
darauf  folgendem,  wiederholtem  Ausziehen  mit  Aether  der  Formel 
C4H,(C,H5)NAg  .  CO-CH=CH(C6H5)  entsprach.  —  Dieselben 
Ixaben  die  bereits  von  Weidel  und  Ciamician^)  studirte  Einwir- 
kung von  Acetanhydrid  auf  C-Dimethylpyrrol  nochmals  untersucht, 
und  zwar  wurden  die  Versuche  genau  in  der  gleichen  Weise  wie 
oben  beim  G^Aethylpyrrol  ausgeführt.  Es  bildete  sich  neben  dem 
bekannten  N*ÄcetyUC-Dimethyljpyrr6l  ein  C-ÄcetyUC^Dimethyl' 
pyrrolj  C4H(CH8)2(C2H30)NH,  dessen  Isolirung  in  reinem  Zustande 
aber  grofse  Schwierigkeiten  bereitete.  Die  Reaction  verläuft  hier 
analog  wie  oben.  Das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  wurde  im 
Vacuum  abdestilUrt,  sodann  durch  Wasserdampf  ein  Theil  des 
nur  sehr  schwer  sich  verflüchtigenden  N-Acetyl-C-Dimethylpyrrols 
übergetrieben,  der  Rückstand  mit  viel  Wasser  versetzt,  mit  Thier- 
kohle  einige  Zeit  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Das  Filtrat  zogen  Sie 
mit  Aether  aus  und  destillirten  den  Verdunstungsrückstand  des 
letzteren  fräctionirt,  wobei  die  Hauptmenge  bei  260  bis  280<' 
überging.  Sie  bestand  aus  dem  N-Acetyl-C-DimethylpyrroU). 
Ebenso  verhielt  sich  das  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Pro- 
duct  Der  geringe,  bei  280<^  noch  nicht  übergegangene  TheU  des 
Reactionsproductes  wurde  mit  Wasser  und  Thierkohle  ausgekocht, 
das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen  und  dessen  öliger  Viardun- 
stungsrückstand  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  behandelt.    Das 


1)  In  der  JB.  f.  1880,  1127  besprochenen  Abhandlung. 
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80  gewonnene  Frodnct  erstarrte  schon  innerhalb  Ton  24  Standen 
zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse,  welche  man  absangt. 
Die  bei  83  bis  Sb^  schmelzende  Substanz  löste  sich  zwar  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf,  liefs  sich  aber  nicht  durch 
Umkrystallisiren  reinigen,  weil  sie  nur  schwer  und  sdilecht  kry* 
stallisirte.  Durch  Lösen  des  Körpers  in  sehr  verdünntem  Alkohol 
und  Zusatz  der  berechneten  Menge  salpetersauren  Silbers,  sowie 
einiger  Tropfen  Ammoniak  ergiebt  sich  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag, der  sehr  rasch  braun  und  schwarz  wird,  indem  sich 
metallisches  Silber  bildet  N'Äcetyl-C''IHfnethylpyrrol  reducirt 
Silbemitrat  nicht.  Dasselbe  löst  sich  nicht  unbeträchtlich  in 
heifsem  Wasser.  —  Wird  C^Aethylpyrrd  mit  5  Vol.  starker  Salz- 
säure zwei  Stunden  auf  120  bis  140<^  erhitzt,  so  entsteht  ein  Di- 
hydropicoUn,  NH=[-CH=CH-CH(CH8)-CH=CH-].  Dieser 
Vorgang  verlangt,  dafs  die  Aethylgruppe  im  C-Aethylpyrrol  die 
/3-Stellimg  einimmt  Zur  Abscheidung  der  entstandenen  Hydro- 
base  übersättigt  man  die  abgekühlte  Reactionsmasse  stark  mit 
Kalilauge,  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  lange  alkalisch  rea- 
girende  Substanzen  übergehen,  säuert  das  Destillat  stark  mit 
Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  und  wiederholt  die  vorstehend  beschriebene  Behandlung. 
Die  auf  ein  geringes  Volum  eingedampfte  wässerige  Lösung  wird 
nach  dem  Filtriren  mit  festem  Aetzkali  versetzt,  wobei  viel  Ammo- 
niak entweicht,  mit  Aether  extrahirt,  der  Auszug  verdunstet,  mit 
Salzsäure  aufgenommen  und  Platinchlorid  hinzugefügt  Es  scheidet 
sich  alsdann  bei  längerem  Stehen  das  ChlaroplatincUy  (GeH^N. 
HGl)s.PtCl4,  in  rothen  Nadeln  aus,  welche  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  lösen  und  aus  dieser  Auflösung  durch  starken  Alkohol 
und  viel  Aether  als  hellgelbe,  krystallinische  Masse  wieder  aus- 
gefällt werden.  Die  letztere  hatte  nach  dem  Trocknen  bei  100<^ 
die  obige  Zusammensetzung.  —  Betreffs  der  Einwirkung  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  das  C-Diniethylpyrrci  von  Weidel  und 
Ciamician  (a.  a.  0.)  bestätigen  Dennstedt  und  Zimmer- 
mann die  Angaben  der  Ersteren  (a.  a.  0.).  —  Dieselben 
untersuchten  ferner  die  Einwirkung  starker  Salzsäure  auf  die 
isomeren  C-Monomdhylpyrrole^  C4H5(CHs)NH  (a-  und  ß-Homopyr- 
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röl  1),  vom  Siedepunkte  147  bis  148<^  und  142  bis  143<>.  Da  bei  der 
von  Giamician  und  Dennstedt ')  angegebenen  Methode  zur  Ab- 
scheidung der  Pyrrole  aus  dem  Thieröle  die  höher  siedenden 
sich  nicht  mit  dem  Kali  verbinden,  so  länge  noch  niedriger 
siedende  vorhanden  sind,  so  verfährt  man  zur  Abscheidung  der 
beiden  Methylpyrrole  aus  der  bei  140  bis  150^  siedenden  Frac- 
tion  des  in  üblicher  Weise  gereinigten  Thieröles  in  folgender 
Weise.  Jene  Antheile.  i¥urden  wiederholt  fractionirt,  mit  sehr 
kleinen  Mengen  Aetzkali  am  Rückflufskühler  gekocht,  die  nach 
jedesmaligem  Erkaltenlassen  abgeschiedenen  Ealiumverbindungen 
mit  Aether  gewaschen  und  jede  einzeln  für  sich  mit  Wasser  zer- 
setzt In  dieser  Weise  ergaben  die  ersten  Fällungen  noch  Pjrrrol, 
die  folgenden  ß-  und  die  letzten  a  -  Homopyrrol.  Die  letzteren 
beiden  Körper  lieferten  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  der  oben  beschriebenen  Weise  stark  nach  Pyridin 
riechende  Oele,  und  zwar  in  wesentlich  höherer  'Ausbeute  das. 
o-Homopyrrol.  Die  aus  den  gewonnenen  Basen  in  obiger  Weise 
dargestellten  Platindappelsälze  hatten  die  Zusammensetzung 
(C5H7N.HCl),.PtCl4  des  Salzes  des  Dthydropyridins,  —  Aus 
dem  zur  Gewinnung  der  höheren  Pyrrole  benutzten  Thieröle 
liefe  sich  eine  namhafte  Menge  einer  bei  etwa  155<^  siedenden 
Substanz  abscheiden,  welche  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  höheres 
Pyrrd  vorstellt  —  Auch  Ketone  und  Äcetessigäther  lassen  sich 
in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  mit  Pyrrol  condensiren. 

i/L  Dennstedt  und  J.  Zimmermann s)  haben  das 
C'Äcetylpjfrröl  (Fyrryhnethylketon^  Fsetidodcetylpyrröl),  CH3-CO 
--C4HSNH*),  in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Zur  Darstellung 
des  Körpers  versetzten  Sie  ein  Gemenge  von  Pyrrol  und  Acet- 
anhydrid  mit  Ghlorzink  in  kleinen  Portionen,  kochten  nach  Ab- 
lauf der  ersten  stürmischen  Beaction  noch  einige  Zeit  am  Rück- 
flufskühler und  verfuhren  im  Uebrigen  nach  der  von  Giamician 
und  Dennstedt^)  angegebenen  Methode.  Zur  Ausführung  der 
Reduction  liefsen  Sie  das  Pyrrylmethylketon  mit  50  Thln.  Wasser 


1)  Giamician,  JB.  f.  1881,  423.  —  »)  Dieser  JB.  S.  721;  vgl.  auch 
Ciamician  und  Silber,  daselbst  S.  736.  —  ^)  Bor.  1886,  2204.  —  *)  JB.  f. 
1884,  614,  623.  —  «^)  JB.  f.  1883,  653. 


746  Acetylpyrro],  Bedaction.  —  Pyridinbasen. 

und  Natriumamalgam  24  Standen  stehen,  worauf  es  völlig  ver- 
schwunden war.  Es  bildet  sich  dahei Pyirylmethylpina]can^[C^U^^-'t 
CH8-]=C(OH)-C(OH)=[-C4H4N,-CN3],  zu  dessen  Isolirung  die 
klare  Flüssigkeit  mit  Aether  extrahirt,  dessen  öliger  Verdunstungs- 
rückstand nach  dem  Erstarren  durch  Waschen  mit  Aether  von  einem 
anhaftenden  Oele  befreit  und  schliefslich  aus  Aether  in  der  Wäxme 
umkrystallisirt  wurde.  Die  resultirenden  glasglänzenden  Krystalle 
lösen  sich  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heÜBcm  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Benzol  und  Ligrom  und  enthalten  2  Mol.  Krystallwasser. 
In  wasserhaltigem  Zustande  schmelzen  sie  bei  98^,  in  wasser- 
freiem bei  120<^.  Nach  Fock  ist  das  Krystallsystem  das  mono- 
symmetrische, und  zwar  ist  a  :  6  :  c  =  0,5029  :  1  :  0,3984;  ß  = 
64044'.    Von  Formen  wurden  beobachtet:    oo:P(010),  OP  (001), 

00  P  (110)  und  +  P  (Tll).    Die  Fundamentalwinkel  waren  (010) 

:  (110)  =  650  32';  (001)  :  (110)  =  67» 08'  und  (001)  :  (Tll)  =  50« 
28'.  Sparbarkeit  war  nicht  zu  beobachten.  Das  neben  dem  Pyr- 
rylmethylpinakon  in  ziemlich  erheblicher  Menge  gewonnene  Oel 
halten  Dennstedt  und  Zimmermann  für  Pyrrylnidhylalkohol 
der  Formel  (C4H4N)CH;(OH)CH3.  Der  fragliche  Körper  erstarrt 
nicht,  siedet  bei  290  bis  300^  unter  partieller  Zersetzung  und 
färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  —  Bei  der  Reduction  des 
Pyrrolenphtdlids  ^)  entsteht  ein  Product,  welches  in  langen,  bei 
1100  schmelzenden  Nadeln  krystalUsirt. 

A.  Ladenburg»)  theilte  Untersuchungen  einiger  Pyridin^ 
hasen  (a-,  ß-  und  y'Manomethylpyridin  oder  a-,  ß-  und  y^Picolin, 
aa'-  und  ay-Dimethylpyridin^  a-  und  y-Monoäthylpyridifi^  a-y- 
Diäthylpyridin ^  a-  und  y-Isopropylpyridin)  mit,  über  welche  Er 
und  Seine  Schüler  schon  in  einem  anderen  Journale*)  berichtet 
hatten.  Nachzutragen  ist  Folgendes.  Das  ß-Mdhylpyridin*)  zeigt 
bei  00  das  spec.  Gewicht  0,9771.  Das  Chhroplatincd  des  y-MethyU 
Pyridins^)  ist  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  225o. 


1)  JB.. f.  1884,  617,  624.  —  2)  Compt.  rend.  103,  692.  —  3)  Siehe  JB.  f. 
1886,  817  (Lange),  818  (Hesekiel),  821  S.  (Ladenburg  und  Roth), 
828,  829  (Ladenburg);  Dieser  JB.  weiter  unten  S.  769  ff.  (Roth  u.  Lange). 
—  *)  JB.  f.  1885,  819.  —  B)  Daselbst  818. 
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Die  Mittheilung  von  G.  La  Vallei)  über  die  Krystallform 
des  Chlcraplatinats  des  Pyridins  ist  auch  in  eine  andere  Zeit- 
schrift))  übergegangen. 

E.  H.  Reiser >)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Pyridin.  Die  trockene  Base  absorbirt  trockenes  Chlorgas  be- 
gierig und  unter  Entbindung  von  Wärme.  Die  Flüssigkeit  wird 
bald  gelb,  dann  roth  und  scheidet  Krystalle  ab;  schliefslich  ver- 
wandelt sich  das  Ganze  in  eine  bräunlichschwarze,  feste  Masse. 
Diese  ist  sehr  zeräiefslich  an  der  Luft,  sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol  und  Aceton.  Sie 
liefs  bei  116®  ein  Oel  (Pyridin)  überdestilliren.  Bei  ISO®  ging 
ein  weifser,  krystalliniseh  erstarrender  Körper  über  und  später 
noch  eine  gelbe,  wachsähnliche  Substanz  in  beträchtlicher  Menge. 
Die  bei  ISO**  übergegangenen  Krystalle,  von  welchen  das  über- 
destillirte  Pyridin  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  noch  etwas  lieferte, 
wurden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Sie  schmolzen 
alsdann  bei  72<^.  Die  langen,  weifsen  Nadeln  lösten  sich  leicht 
in  Pyridin  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser.  Sie  waren  luft- 
beständig und  besafsen  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch. 
Aus  alkoholischer  Flüssigkeit  schied  sich  ein  ChloroplcUinat  als 
schöne,  gelbe,  krystallinische  Masse  ab,  deren  Platingehalt  zur 
Formel  (G5  Hj  Gl,  N .  H  Gl), .  Pt  CI4 .  des  Platindoppelsalzes  eines 
DichJorpyridins  stimmte.  Die  obigen  weifsen,  bei  72®  schmelzenden 
Krystalle  hatten  den  Chlorgehalt  des  Chlorhydrates  ^  CjHaGljN 
.HGl,  eines  Dichlorpyridins.  Eine  vollständige  Analyse  konnte 
noch  nicht  vorgenommen  werden.  Das  oben  erwähnte  wachsartige, 
gelbe  Destillationsproduct  siedete  nach  dem  Rectificiren  bei  218  bis 
219®  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es  war  äufserst  hygroskopisch 
und  wurde  leicht  von  Alkohol  aufgenommen.  Aus  einer  wässerigen 
Lösung  desselben  fällte  Platinchlorid  das  Ghloroplatinat,  (C5H5N 
.HGl), .PtGl4,  des  Pyridins,  es  lag  daher  ein  Ädditionsproduct  von 
Pyridin  mit  Ghlor  vor.  Die  Analyse  des  Körpers  führte  zur  Formel 
G5H5N.GL   Die  Substanz  dissociirte  sich  bei  der  Bestimmung  der 


1)  JB.  f.  1885,  811.  —  2)  Zeitschr.  Kryst.  12,  196  (Auez.).  —  *)  Am. 
Ghom.  J.  8,  308. 
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Dampfdichte  (2,49)  bei  250^  —  Leitet  man  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Pyridin  (1  VoL)  in  Wasser  (1  VoL)  ein  i),  so  wird  ebenfalls  dad 
Gas  lebhaft  absorbirt,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  wird  rasch 
dunkelroth.  Unterbricht  man  aber  jetzt  die  Zufuhr  von  Chlor,  so 
erfolgt  eine  continuirliche  Entwickelung  von  Gas,  welches  letztere 
als  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  identificirt  wurde. 
Als  Wasser  zugesetzt  wurde,  fielen  geringe  Mengen  eines  weifsen, 
flockigen  Niederschlages  aus,  der  nach  dem  Trocknen  wie  Chlor- 
kalk roch^)  und  sich  als  identisch  mit  dem  von  Anderson^)  er- 
haltenen weifsen  Pulver  erwies.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Substanz  fällte  Platinchlorid  das  Chloroplatinat,  (C3H5N.HCI)) 
.PtCl^,  des  Pyridins.  Jenes  weifse  Pulver  mufste  somit  ein 
Additionsproduct  von  Pyridin  sein.  Keiser  hält  es  für  unter- 
chlorigsawres  Pyridin^  C5H5N.HOCL  Der  Zersetzung  dieses 
Salzes  würde  die  oben  erwähnte  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
Kohlensäure  zuzuschreiben  sein.  In  der  That  entweicht  Stickstoff 
beim  Erwärmen  von  Pyridin  mit  Hypochloriten  in  wässeriger 
Lösung,  ebenso  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Pyridin  in  verdünnter  wässeriger  Kalilauge.  Ln  letzteren  Falle 
können  sogar  Explosionen  erfolgen,  wenn  nicht  sorgfaltig  mit 
kaltem  Wasser  gekühlt  wird.  Als  weitere  Producte  dieser  Zer- 
setzung ergaben  sich  Chlorofopn  und  Dichloressigsäure,  Hierin 
sieht  Keiser  eine  Art  von  Bestätigung  der  Riederschen*)  Pyri- 
dinformeh  N=[-CIfcCH-CH-CH=CH-]. 

H.  N.  Stokes  und  H.  v.  Pechmann»)  haben  weiter*)  über 
die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetondicarbonsäure-Acthyl- 
äther  und  über  die  Synthese  von  Pyndmderivaten  berichtet.  — 
Während  Ammoniak  heftig  mit  Acdotidicarbo^isäiire  reagirt,  wirkt 
es  auf  deren  Aether  viel  gemäfsigter  ein.  Alkoholisches  Ammoniak 
ist  in  der  Kälte  fast  wirkungslos  und  erzeugt  in  der  Hitze 
Kohlensäure  neben  carbaminsaurem  Ammonium  und  anderen, 
nicht  untersuchten  Producten.  Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak    entstehen   je    nach    den    Versuchsbedingungen   ver- 


1)  Vgl.  Anderson,  JB.  f.  1867,  394.  —  «)  Vgl.  die  JB.  f.  1883,  1210  citirte 
Abhandlung.  —  »)  Ber.  1886,  2694;  Am.  Chem.  J.  8,  375.—  *)  JB.  f.  1885. 1395. 
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schiedene  Körper.  Kühlt  man  durch  Eis  eine  Mischung  von  ge- 
wöhnlichem wässerigem  Ammoniak  und  jenem  Aether,  so  fallen 
farblose  Nadeln,  C(OH)(NH2)(CH,C02CjH5)j(?),  aus,  die  unterhalb 
-f- 15<>  schmelzen  und  dann  nicht  wieder  fest  werden.  Der  gleiche 
Körper  scheint  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  den  reinen 
oder  mit  Aethyläther  yerdünnten  Acetondicarbonsäureäther  zu 
resultiren.  Aether  und  Alkohol  nehmen  die  Verbindung  leicht 
auf.  Säuren  zerlegen  ihn  in  Ammoniak  und  Acetondicarbon- 
8äureß.ther.     ß  -  Oxyamidogluimninsmre'Adhyläther^  G  (0  H,  N  H)) 

=[-CH,CONH„-CHjCO,C,H5]0,  wie  der  Körper  in  der  einen 
Quelle  (Ber.),  oder  ß - Imidoglutaminsäm-e-Aethyläther ^  CNH=: 
[-CH,CONHj,-CHjCO,C2H5].H,0,  wie  derselbe  in  dem  anderen 
Journale  (Am.  Chem.  J.)  genannt  wird,  resultirt  bei  längerer 
Einwirkung  von  sehr  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf 
Acetondicarbonsäureäther.  Man  schichtet  1  Vol.  einer  in  einer 
Kältemischung  gesättigten  Ammoniaklösung  Torsichtig  über  1  Vol. 
stark  gekühlten  Acetondicarbonsäureäther,  verschliefst  sodann 
das  Gefäfs  fest,  mischt  und  bringt  eine  etwaige  flüssige  Aus- 
scheidung durch  weiteres  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Lösung. 
E^  resultiren  dabei  .zunächst  Krystalle  der  obigen  leicht  schmelz- 
baren Verbindung^  die  bald  wieder  verschwinden,  und  nach  zwei- 
tägigem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstarrt  das  Ganze 
zu  einer  Krystallmasse.  Die  abgesaugte,  mit  Aether  gewaschene 
und  aus  Wasser  unter  kurzem  Kochen  umkrystallisirte  Substanz 
wurde  nach  dem  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  noch  einige 
Male  aus  solchem  umkrystallisirt.  Der  sich  so  in  einer  Ausbeute 
von  70  Proc.  der  theoretischen  ergebende  /3-Oxyamidoglutamin- 
säureäther  bildet  lange,  flache,  farblose,  bei  86<^  schmelzende 
Nadeln,  die  in  höherer  Temperatur  Ammoniak  und  Wasser  ab- 
spalten. Kaltes  Wasser  löst  ihn  schwer,  heifses  und  Alkohol 
leicht,  heifses  Chloroform  mäfsig  leicht,  Aether  schwer.  Mit  Eisen- 
chlorid giebt  die  Verbindung  eine  tiefrothe  Färbung.  Die  wässe- 
rige Lösung  spaltet  langsam  Ammoniak  ab,  indem  sie  gelb  wird. 
Durch  Verdunsten  ergiebt  sich  eine  grünliche,  in  Alkohol  un- 


>)  JB.  f.  1885,  1395. 
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lösliche  Substanz.     Kalte  Alkalien  und  deren  Garbonate  nehmen 
obigen  Aether  nicht  au£    Kalte  verdünnte  Säuren  lösen  ihn  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  leicht.    Mit  Platinchlorid  entsteht  da- 
mit sofort  ein  Niederschlag  von  Chlorplatin-Chlorammonium.    Die 
Lösung  jenes  Aethers  in  verdünnter  Salzsäure  giebt  an  Aether 
geringe  Mengen  eines  bei  ßV  schmelzenden  Korpers  ab,  der  sich 
mit  Eisenchlorid  purpurroth  färbt      In   saurer  Lösung  erzeugt 
überschüssiges    salpetrigsaures    Natrium     einen    krystallinischen 
Niederschlag  (einer  Isonitrosoverbindung?).    Dieser  erscheint  aus 
Alkohol  oder  Wasser  in  schmalen  gelben  Nadeln,  die  unter  Abspal- 
tung von  Cyanwasserstoff  bei  ITS^*  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkali 
lösen  und  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keine  Reaction  geben.  — 
Kochende  Lösungen  von  Alkalicarbonat  lösen  den  /3-Oxyamidoglut- 
aminsäureäther  und  spalten  ihn  theilweise  nach  der  Gleichung 
C7Hi4N2  04=C5H6N,0,-f-C,H€0+HaO.    Das  dabei  entstehende 
Glutazm^  C5  Hg  Nj  Oj  O1  is*  ^in  Fyridinderivat-  und  zwar  entweder 
lfi'(u'aiyDioxif''S'('y)'Amidopyridin  oder  wahrscheinlicher  1,5-ZH*- 
Mo-S'imidopiperidin,    NII=[-C0-CH8-C(=NH)-CH,-C0-], 
Zu  seiner  Darstellung  kocht  man  obigen  Aether  (1   ThL)  mit 
Soda  (1  Thl.  krystallisirter)  und  Wasser  (3  b.is  4  Thln.)  so  lange 
(etwa  10  Minuten),  bis  eine  abgekühlte  Probe  beim  Reiben  der 
Gefäfswände  keine  Krystalle  mehr  giebt.     Aus  der    erkalteten 
Lösung  fällt  Essigsäure  das  Glutazin  als  Pulver,  welches  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  noch  einmal  aus  ersterem 
umkrystallisirt  wird.     Die  Ausbeute  betrug  etwa  40  Proc.  der 
theoretischen.     Das  Glutazin  stellt  farblose,  rechteckige  Tafeln 
oder  Bündel  von  zugespitzten  Krystallen  vor,  die  bei  300«  unter 
totaler  Zersetzung  schmelzen.     Es  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
mäfsig  leicht  in  heifsem  Wasser,  fast  nicht  in  heifsem  Alkohol 
und  nicht  in  allen  übrigen  indifferenten  Lösungsmitteln,  sowie 
Essigsäure.     Der  Körper  zeigt  saure  Reaction.     Concentrirte  Al- 
kalien  spalten  in  der  Hitze  kein  Ammoniak  ab.     Das  Glutazin 
zersetzt  kohlensaure  Salze  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Salzen^ 
die  schon  in  der  Kälte  durch  Kohlensäure  zerlegt  werden.    Auch 


1)  JB.  f.  1885,  1395. 
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an  der  Luft  zersetzen  sich  diese  Salze  langsam  unter  Bildung 
einer  dunkelgrünen,  unlöslichen  Substanz^  welche  Alkalien  mit 
Purpurfarbe  auflösen.  Auch  in  kalten  verdünnten  Mineralsäuren 
löst  sich  das  Glutazin  unzersetzt  ""auf.  Salpetersäure  oxydirt  es 
in  der  Hitze;  heifse  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzen  es 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Trioxypyridin  (mit  Salzsäure) 
resp.  Trioxypyridinanhydrid  (mit  Schwefelsäure).  Die  neutrale 
Lösung  des  Glutazins  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe,  beim 
Erwärmen  in  Dunkelgrün  übergehende  Färbung.  Beim  Destil- 
liren über  Zinkstaub  ergab  sich  kein  Pyridin.  Das  Chlorhydrat, 
C5HeN3O3.HGl.H3O,  des  Glutazins  krystallisirt  aus  der  Lösung 
des  letzteren  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  bald  in  farblosen, 
leicht  in  Alkohol  löslichen  Prismen.  Wasser  zersetzt  das  Salz 
auch  in  Gegenwart  überschüssiger  Säure.  Das  Salz  giebt  bei 
100^  unter  partieller  Zersetzung  das  Krystallwasser  ab.  Das  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  mäfsig  leicht  lösliche  Sulfat  bildet 
farblose  Prismen.  Das  Natrium-^  Ammonium-  und  BaryumsdUi 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  An  der  Luft  werden  sie  bald 
grün.  Das  zweite  verliert  beim  Kochen  oder  Verdunsten  seiner 
Lösung  alles  Ammoniak.  Das  Süberscdis,  C5H5  03N3Ag,  erscheint 
in  farblosen,  viel  Krystallwasser  enthaltenden  und  dieses  über 
Schwefelsäure  verlierenden  Blättchen.  Es  wird  am  Licht  oder 
beim  Erhitzen  dunkel.  —  Eine  Lösung  des  Glutazins  in  ver- 
dünnter Salzsäure  giebt  mit  wenig  Bromwasser  bald  einen  gelben, 
krystalliniachen  Niederschlag,  der  bei  schwachem  Erwärmen 
dunkelgrün,  an  der  Luft  rasch  grün  wird.  Diese  neue  Verbindung 
löst  sich  in  kalten  Alkalien  und  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure in  gelben  Prismen  aus.  Sie  wird  auch  von  siedendem  Alkohol, 
nicht  aber  von  Wasser,  Säuren  und  kaltem  Alkohol  aufgenommen. 
Beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorür  wird  die  Substanz  sofort  redu- 
cirt,  indem  ein  unlöslicher,  gelber  Körper  entsteht,  den  Brom- 
wasser in  der  Wärme  wieder  grün  färbt.  —  Bei  Zusatz  von  Brom- 
wasser  zu  der  sauren  Lösung  des  Glutazins,  bis  keine  Entfärbung 
mehr  erfolgt,  löst  sich  jener  anfangs  ausfallende  gelbe  Nieder- 
schlag wieder  auf  und  bald  scheiden  sich  farblose  Nadeln  aus. 
Die  mehrmals  aus  Chloroform  umkrystallisirte,  sehr  unbeständige 
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Verbindung  stellte  Pentabromacetylacetamid,  CBfsCO-CBrjCONH,  i), 
Tor.  Sie  bildete  schöne  farblose  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei 
höchstens  148^  schmolzen  und  in  höherer  Temperatur  Brom 
neben  Bromwasserstoff  abspallJbten.  Der  Körper  löst  sich  nicht 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  der  ihn  in  der  Hitze  lang- 
sam zersetzt.  Auch  Aether  und  Eisessig  nehmen  ihn  leicht, 
Benzol  mäfsig  leicht  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Hitze,  heiCses 
Chloroform  mäfsig  leicht  und  Ligroin  nicht  auf.  Alkalien  zer- 
setzen die  Substanz  sofort  Kalte  verdünnte  Säuren  lassen  sie 
ungelöst  Beim  Erhitzen  (8  bis  10  Minuten)  des  Körpers  mit 
Wasser  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrome  am  Riickfluis- 
kühler  entstanden  Kohlensäure,  Bromoform  und  Dibramacetamid^ 
CH(Br,)C0NH3.  Als  das  Pentabromacetylacetamid  mit  alko- 
holischem Ammoniak  eine  Minute  lang  gekocht  wurde,  schied 
sich  beim  Erkalten  Dibrommdlonamid^  C(Brs)(C0NH))2'),  aus, 
welches  aber  nicht  bei  206<^,  sondern  bei  200,6o  schmolz.  Der 
Körper  hat  einen  höchst  unangenehmen,  sülslichen,  zum  Husten 
reizenden  Geruch.  Neben  Dibrommalonamid  waren  Bromoform 
und  geringe  Mengen  eines  bei  100  bis  103^  schmelzenden  Körpers 
entstanden.  —  Beim  Erhitzen  des  Glutazins  mit  Acetjlchlorid  in 
geschlossenem  Rohre  auf  100  bis  120<^  resultirt  eine  farblose, 
krystallinische  Ausscheidung,  die  gröfstentheils  aus  dem  sehr  leicht 
zersetzlichen  ChlorhydraJty  GjH}(G3HsO)N)Ot«HCl,  des  Mono- 
acetylglutazins  besteht  Das  Salz  wird  leicht  von  Alkohol  auf- 
genommen und  durch  Wasser  zersetzt.  Das  aus  demselben  durch 
essigsaures  Natrium  abgeschiedene  freie  Monoctcetyl'glutazin 
(Mmwacetyldioxyamidopyridin)  ^  C5H5(C3H3  0)N2  0j,  ähnelt  sehr 
dem  Glutazin,  löst  sich  aber  etwas  schwerer  als  dieses  in  Wasser 
und  etwas  leichter  in  Alkohol  auf.  Aus  Wasser  erscheint  es  in 
kleinen,  glänzenden,  farblosen,  bei  280^  dunkel  werdenden  und 
bei  285  bis  290<^  schmelzenden  Tafeln.  Eisenchlorid  erzeugt  in 
der  Kälte  keine,  in  der  Hitze  eine  violette  Färbung.  Säuren 
nehmen  den  Körper  schwer,  Alkalien  leicht  auf.  Mit  Hydroxyl- 
amin  erfolgt  keine  Reaction.     Der  Körper  ist  eine   einbasische 
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Säure.     Das  Ammoniumsah ^  C5H4(C2H8  0)(NH4)N,H2.H3  0,  err 
scheint  aus  der  Lösung  in  überschüssigem  ivarmem  Ammoniak 
in  sechsseitigen  Platten,    die  mäfsig  leicht  in  kaltem   Wasser, 
nicht  in   Alkohol  löslich    sind   und   bei    schwachem  Erwärmen 
Wasser  und  Ammoniak  abspalten.     Das  unlösliche  Silbersale  ist 
unbeständig,  das  Baryumsala  in  Wasser  leicht  löslicL     Brom- 
wasser erzeugt  mit  dem  Acetylderiyate  Pentabromacetylacetamid. 
Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  scheint    ein  höher   acetylirtes 
Product  zu  entstehen,  das  beim  Eindampfen  als  Syrup  hinter- 
bleibt und  durch  Alkali  sofort  in  das  Monoacetylderivat  zurück- 
verwandelt wird.  —  Kocht  man  Glutamin  drei  bis  vier  Minuten 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  zerfallt  es  vollständig  nach  der 
Gleichung  CjHeOjN,  +  HCl  +  H^O  =  C5H5O3N  +  NH4CI  in 
Ammoniak  und  das  {symmetrische)  I,  3,  h''{aaiy)'Trioxypyridinj 
C5H5O3N.    Zur  Isolirung  des  letzteren  verdampft  man  in  flachen 
Gefäfsen  rasch  zur  Trockne,  pulverisirt  den  Bückstand  und  über- 
schichtet ihn  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol.     Dieser  zieht  das 
salzsaure  Trioxypyridin  aus  und  hinterläfst  beim  raschen  Ver- 
dampfen einen  dicken  Syrup,  den  man  mit  wenig  Wasser  ver- 
mischt und  unter  Abkühlen  mit  einer  Lösung   von  Aetznatron 
(0,3  g  für  1  g  angewandtes  Glutazin)  in  2  Thln.  Wasser  versetzt. 
Die  sich  ausscheidenden  Krystalle  des  Trioxypyridins  werden  ab- 
gesaugt und  mit  wenig  Wasser  gewaschen.     Bei   220  bis  230^ 
schwillt  der  Körper  unter  Wasserabspaltung  auf  und  wird  orange- 
farbig.  Derselbe  ist  in  trockenem  Zustande  beständig,  in  feuchtem 
und  namentlich  in  heilser  Lösung  aber  sehr  veränderlich.    Wasser 
löst  ihn  in  der  Kälte  mäfsig  leicht,  in  der  Hitze  leicht  auf.    Alle 
anderen  neutralen  Lösungsmittel   nehmen  ihn   nicht  auf.     Beim 
Verdampfen   der  wässerigen  Lösung  hinterbleibt    unverändertes 
Trioxypyridin  neben  dessen  Anhydrid  (siehe  unten)  und  unbe- 
kannten  Producten.     Eisenchlorid   ruft  eine  tiefrothe  Färbung 
hervor,  die  beim  Stehen  oder  Erwärmen  in  Gelb  übergeht.    Chlor- 
baryum  und  Ammoniak  erzeugen  keine  Fällung.    Mit  Bromwasser 
entsteht  Pentabromacetylacetamid  (S.  752).    Das  Trioxypyridin  hat 
stark  saure  Reaction  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  schon  in  der 
Kälte.    Seine  Sähe  werden  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt.    Es 
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ist  anscheinend  einbasisch.  Die  sehr  leicht  löslichen  Salze  mit 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  färben  sich  in  Lösungen  an  der 
Luft  rasch  dunkelgrün.  Das  Ammoniumsdlg  bildet  dicke  Prismen. 
Das  Baryvmsalz^  .(G5H403N)2Ba,  konnte  nur  gelöst  erhalten 
werden.  Das  unlösliche  Silbersalz  ist  wenig  beständig.  Das 
Chlorhydrat  stellt  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
Yor.  Seine  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  übelriechende,  un- 
bekannte Producte.  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  lieferte  das  Trioxy- 
pyridin  unter  Verkohlung  sehr  wenig  Pyridin.  —  Beim  Erwärmen 
des  Trioxypyridins  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  nach 
der  Gleichung  CsHjNOa  +  NHjO  =  CsHiNO^CNOH) -f- H,0, 
ebenso  wie  aus  Glutazin  und  Hydroxylamin  nach  der  Gleichung 
CiHsNOjCNH)  +  NH3O  =  CsHjNOjCNOH)  +  NH,  ein  Manoxim, 
C5H5NOj(NOH),  des  Trioxypyridins,  das  wahrscheinlich  1,  b-Diketo- 
S'Oxyimidopiperidin  ist.  Die  Reactionen  treten  in  alkalischer,  neu- 
traler und  saurer  Lösung  ein.  Am  besten  geht  man  von  Glutazin 
aus,  welches  in  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem,  salzsaurem 
Hydroxylamin  gekocht  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Oxim  ab.  Es  wird  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  bei 
100®  getrocknet,  wobei  1  Mol.  Krystallwasser  fortgeht.  Der  wasser- 
haltige Körper  bildet  ein  schweres,  farbloses,  krystallinisches 
Pulver;  der  wasserfreie  ist  undurchsichtig.  Er  wird  bei  etwa 
150®  dunkel  und  schmilzt  bei  194  bis  196®  unter  Zersetzung. 
Kaltes  Wasser  löst  ihn  schwer,  heifses  mäfsig  leicht,  Alkohol 
schwerer,  Aether  kaum  und  Chloroform  nicht  Die  wässerige 
Lösung  wird  rasch  roth.  Eisenchlorid  färbt  sie  in  der  Kälte 
nicht;  in  der  Hitze  entsteht  eine  trübe  braune  Flüssigkeit  Alka- 
lien lösen  das  Oxim  unverändert  auf;  Säuren  fallen  es  wieder. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  oder  Erhitzen 
in  verschiedener  Weise,  je  nach  Natur  und  Menge  des  Alkali's. 
Das  Oxim  giebt  Sähe  mit  Mineralsäuren.  Concentrirte  Salzsäure 
nimmt  es  nicht  auf,  erzeugt  aber  ein, in  rhombischen  Platten 
krystallisirendes  Chlorhydrat ^  C5H5N08(N0H).HC1,  das  von 
Wasser  sofort  zersetzt  wird,  sich  in  Alkohol  löst  und  bei  90® 
langsam  die  Salzsäure  abgiebt.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet 
das  Oxim  in  der  Hitze  leicht  in  Trioxypyridin  und  Hydroxylamin. 
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Eine  zweite  Oximgruppe  liefe  sich  weder  in  saurer  noch  in  neu- 
traler Lösung  in  das  Monoxim  einfuhren.  —  Mit  Phenylhydrazin 
liefert  das  Glutazin  wie  das  Trioxypyridin  unter  Austritt  von 
AmmcHiiak  respective  Wasser  eine  Phenylhydrazinverbindung, 
G5H5N03(K3HG6H5),  des  Triaxypffridins.  Man  zersetzt  am  besten 
Olutazin  (1  ThL)  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  fügt  nach 
dem  Verdünnen  Phenylhydrazin  (1  Thl.),  in  Essigsäure  gelöst, 
nebst  essigsaurem  Natrium  hinzu.  Der  sofort  auskrystallisirende 
Körper  stellt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  farblose, 
dem  Glutazin  völlig  ähnelnde  Tafeln  vor,  die  bei  220<^  dunkel 
werden  und  bei  230^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Er  löst  sich 
schwer  in  heifsem  Wasser  und  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
fast  nicht  in  verdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien.  —  Bei  drei 
bis  vier  Minuten  währendem  Erhitzen  des  Trioxypyridins  mit 
einem  grofsen  Ueberschusse  von  krystallisirtem  essigsaurem  Am- 
monium  auf  120  bis  140*^  entsteht  völlig  glatt  Glutazin.  Bei 
einfachem  Eindampfen  von  Trioxypyridin  mit  Ammoniak  entstand 
kein  Glutazin.  —  Zur  Darstellung  des  beim  Kochen  von  Glutazin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  Hauptproduct  entstehenden 
Tnoa(jl!P!fre(2tnanAydn(2s,  CioHgOsNs,  kocht  man  Glutazin  vier 
Minuten  lang  mit  20  Thln.  10 procentiger  Schwefelsäure,  über- 
sättigt in  der  Hitze  mit  concentrirtem  Barytwasser,  verjagt  unter 
Luftabschlufs  aus  dem  Filtrate  das  Ammoniak  durch  Kochen  und 
säuert  schwach  mit  Essigsäure  an.  N^h  mehreren  Stunden 
krystallisirt  das  saure  Baryumsdlz^  (GioH7  05N3),Ba.4H3  0,  jenes 
Anhydrids  aus.  Dasselbe  wird  durch  zweimaliges  Lösen  in  Baryt- 
wasser und  Fällen  mit  Essigsäure  gereinigt  Es  bildet  dann  ein 
gelbes  Pulver  oder  schmale  gelbe  Prismen,  die  sich  nicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  in  Alkalien  lösen  und  durch  starke 
Säuren  zersetzt  werden.  Zur  Isolirung  des  Trioxypyridinanhydridcs 
kocht  man  das  saure  Barjumsalz  mit  überschüssiger  starker 
Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne,  befeuchtet  wieder  mit  Salz- 
säare,  trocknet  und  überschichtet  mit  absolutem  Alkohol.  Die 
so  gewonnene  Lösung  des  Chlorhydrats  wird  verdampft,  etwas 
Wasser  zugefugt,  abermals  verdampft,  diese  Operation  (drei-  bis 
viermal)  so  lange  wiederholt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht 
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und  der  krystallinische  Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgekocht. 
Das  dabei  ungelöst  bleibende  Trioxypyridinanhydrid^  CioHsO^N), 
ist  sehr  beständig  und  schmilzt  erst  in  hoher  Temperatur  unter 
Zersetzung.  Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser.  Die 
anderen  neutralen  Lösungsmittel  nehmen  es  nicht  auf,  ebensowenig 
Eisessig.  Dagegen  wird  der  Körper  von  überschüssigem  Alkali 
oder  Barytwasser  leicht  gelöst.  Ebenso  zersetzt  er  lösliche  Car- 
bonate  schon  in  der  Kälte.  Concentrirte  Salzsäure  nimmt  ihn 
langsam  auf,  unter  Bildung  des  Ghlorhydrats^  weldies  sich  in 
Alkohol  löst  und  in  Nadeln  krystallisirt.  Wasser  zerlegt  das 
Salz.  Auch  das  Sulfat  bildet  durch  Wasser  zersetzbare  Nadeln. 
In  ganz  reinem  Zustande  erscheint  es  aus  heifsem  Wasser  in 
schmalen  Prismen.  Die  Gegenwart  fremder  Stoffe  yeranlafst  oft 
das  Gelatiniren  der  Lösungen.  Das  sawre  Nairiumsdle  bildet 
gelbe  Prismen,  die  sich  viel  leichter  als  das  saure  Baryumsalz 
lösen.  Das  satMre  Ammoniumsale  ist  gleichfalls  gelb  und  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  saure  Silbersalg  ist  unlös- 
lich. Essigsäure  zersetzt  diese  Salze  nicht.  Die  neutralen  Satse 
mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  haben  die  Formeln 
GioH^O^NtM's  resp.  üioHeOsN^M'V  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  oxydiren  sich  allmählich  an  der  Luft  Kohlensaure 
zersetzt  sie  nicht,  Essigsäure  führt  sie  in  die  sauren  Salze  über. 
Das  neutrale  Baryumsale^  CioHeOjNsBa,  ist  nur  in  Lösung  er- 
halten worden.  Das  If^euJt/rcAe  Sübersalz  ist  unlöslich.  Andere 
Metallsalze  liefsen  sich  nicht  gewinnen.  Mit  Hydraxylamin  reagirt 
jenes  Anhydrid  unter  keinen  Verhältnissen.  Beim  Schmelzen 
mit  essigsaurem  Ammonium  wird  das  saure  Ammoniumsalz  er- 
zeugt. Phenylhydraisin  ergab  in  der  Hitze  eine  rothe  Substang^ 
die  sich  in  Alkali  löste.  Bromwasser  fällt  fleischfarbige  Nadeln 
aus,  welche  siedendes  Wasser  nicht  zersetzt.  Kochende  Säuren 
oder  Alkalien  verwandeln  das  Trioxypyridinanhydrid  nicht  in 
Trioxypyridin.  Wohl  aber  entsteht  letzteres  leicht  beim  Ein- 
dampfen der  sauren,  wässerigen  Lösung  des  ersteren.  Falls  das 
Glutazin  wirklich,  wie  oben  ausgeführt  wurde,  1,  5-Diketo-3-imido- 
piperidin  sein  sollte,  könnte  es  auch  als  ß-Imidoglutarsäuretmid 
aufgefafst  werden.    Jedenfalls  nimmt  im  Glutazin  der  Stickstoff 
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des  Pyiidinringes  die  p-Position  zur  stickstoffhaltigen  Seitenkette 
und  die  o- Stellung  zu  den  beiden  Sauerstoffatomen  ein.  Das 
symmetrische  Trioxypyridin  könnte  als  das  PMoroglucin  der 
Pyridinreihe  bezeichnet  werden,  da  es  sich  diesem  sehr  analog 
verhält  und  eine  entsprechende  Constitution  hat.  Wie  das  Phloro- 
glucin^)  kann  auch  das  symmetrische  Trioxypyridin  in  zwei  iso- 
meren^ leicht  in  einander  überfuhrbaren  Formen,  einer  secundären 
NH=[-CO-CH,-CO-CHa-CO-]  und  einer  tertiären  N=[=C(OH) 
-CH=C(OH)-CH=C(OH)-],  fungiren.  In  ersterer  giebt  es  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim;  in  letzterer  hat  es  gleich  den  Phenolen 
die  Fähigkeit,  ein  Anhydrid  zu  bilden,  welches  mit  Hydroxylamin 
und  essigsaurem  Ammonium  nicht  mehr  reagirt  Im  Trioxy- 
pyridinanhydrid^  (G5H4N  03)20,  vermitteln  ohne  Zweifel  zwei  in 
p-Stellung  zum  Stickstoff  befindliche  Hydroxyle  die  Anhydrid - 
bildung.  Dadurch  geht  ihre  Labilität  verloren,  welche  sie  im 
Trioxypyridin  gegenüber  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und 
essigsaurem  Ammonium  zeigen.  —  Phosphorpentachlorid  erzeugt 
mit  GhOaain  mindestens  vier  wohl  charakterisirte  Producte '),  die 
als  DicMordioxyamidopyridin^  CftNjH^CljO,,  Trichloroxyamido- 
Pyridin^  C5N2H3CI3O,  Triddoramidapyridin^  C5N2H3CI3,  und  Tetra- 
chlor amidopyridin^  G5N}H2Gl4,  bezeichnet  werden.  Das  zweite 
und  vierte  Derivat  bildeten  sich  in  überwiegender  und  fast 
gleicher,  das  erste  und  dritte  in  sehr  geringer  Menge.  Mono- 
chloroxyamidopyridin  und  Dichlaratnidopyridin  bildeten  sich  auch 
bei  Anwendung  von  Trichlorphosphor  nicht  Bei  der  Gewinnung 
jener  vier  Producte  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Glutazin 
wird  mit  Phosphoroxychlorid  zu  einem  dünnen  Brei  angeiührt, 
nach  und  nach  6  bis  7  Thle.  Phosphorpentachlorid  hinzugefügt 
und  zwei  bis  drei  Stunden  erhitzt  Sodann  verjagt  man  das 
Phosphoroxy-  und  -pentachlorfd,  zersetzt  den  nahezu  festen 
Rückstand  mit  Wasser  unter  Kühlung  und  filtrirt  Ungelöst 
waren  das  Trichloroxyamido  -  und  das  Tetrachloramidopyridin, 
welche  sich  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  trennen  liefsen. 
Der  erstere  Körper  ging  in  Lösung   und    fiel  auf  Säurezusatz 
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aus.  Das  wässerige  Filtrat  von  jenen  beiden  Froducten  liels 
beim  Zusatz  von  Alkali  Tricbloramidopyridin  niederfallen.  Das 
alkalische  Filtrat  liefert  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  das  Di- 
chlordioxyamidopyridin,  oft  neben  Trichloroxyamidopyridin.  In 
letzterem  Falle  kann  man  das  Dichlordioxyamidopyridin  durch 
verdünnte  Salzsäure  ausziehen,  —  Der  erste  jener  gechlorten  Kör- 
per, das  2,  4-2>»cA7or-l,  ö-dioxy-B-amidopyridin  (Dichlarglutajsin)^ 
C5N3H4CI3O2,  erscheint  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  bei 
241,5<^  unter-  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  verdünnter  Salzsäure. 
Es  entfärbt  langsam  Bromwasser  unter  Bildung  eines  farblosen 
krystallisirten  Niedersphlages,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
löst.  —  1,  2,  b-Trichlar-S-amidopyridin^  CjNjHsClj,  löst  sich 
schwer  in  heifsem  Wasser  und  erscheint  daraus  in  langen,  ver- 
filzten, feinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  157,5<*  schmelzen  und 
unzersetzt  sublimiren.  Alkohol  nimmt  den  Körper  sehr  leicht, 
verdünnte  Salzsäure  leicht,  Alkali  nicht  auf.  In  einer  verdünnten 
Lösung  erzeugt  Bromwasser  einen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  farblose,  leicht  sublimirbare  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  233<)  bildet.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich.  Sie  ist  wahrscheinlich  Monobrom- 
trichloramidopyridin.  —  1,  2,  ^'' TricMor-b -oxy-S -amidopifridif^ 
G5N3H3GI3O,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  282<' 
schmelzenden  und  unzersetzt  sublimirbaren  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  lieifsem  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heifsem  mäfsig  leicht,  schwer  in  Aether,  heifsem  Benzol 
und  nicht  in  Ligroi'n  löslich  sind.  Concentrirte  Salz-  oder 
Schwefelsäure  nehmen  den  Körper  leicht  auf.  Wasser  fallt  ihn 
gröfstentheils  wieder  aus.  Eisenchlorid  erzeugt  nur  in  der  Siede- 
hitze eine  Rothfarbung.  Concentrirte  Alkalien  oder  Säuren  greifen 
ihn  in  der  Siedehitze  nicht  an.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  oder 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure 
auf  hohe  Temperatur  erfolgte  eine  Reaction,  wobei  im  letzteren 
Falle  nur  Kohlensäure  und  Ammoniak  sich  nachweisen  liefsen. 
Hijdroxylamin  oder  Bromwasser  wirkten  nicht  ein.  Beim  Erhitzen 
mit  Fhenylhijdrazin  entweicht  Ammoniak.     Phosphorpentachlorid 
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fuhrt  die  Verbindung  bei  150<)  langsam  in  Tetracbloramidopyridin 
über.     Das  Trichloroxyamidopyridin  ist  eine  einbasische  Säure 
und  zersetzt  lösliche  Carbonate  in  schwacher  Wärme.    Essigsäure 
zersetzt  die  SaUe.    Das  in  wasserhaltigen  Nadeln  krystallisirende 
Natriumsale  y  C^NsHaClsONa,  löst  sich  mäfsig  leicht  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.    Es  resultirt  in  wasserfreien,  haar- 
formigen  Büscheln  beim  Mischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
gechlorten  Körpers  und  von  Natriumäthylat    Das  mit  Baryum- 
chlorid  aus  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  beim  Stehen  oder 
Erwärmen   in  Prismen  ausfsdlende  BaryumscUjs   ist   schwer   in 
heifsem  Wasser  löslich.    Das  Afmnonii4f^hsah  dissocürt  völlig  beim 
Verdunsten.  —  1,  2,  4,  b-TdracMor-S-cmhidopyridiny  CjNiHjCl^, 
stellt  farblose,  dünne  Blättchen  oder  fast  cubische  Krystalle  vor, 
die  bei  212<^  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.     Der  Körper 
ist  nicht  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  in  kaltem,  mäfsig  in 
heifsem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol  löslich.     Heifse  con- 
centrirte  oder  verdünnte  Salzsäure  nimmt  ihn  kaum  auf,  wohl  aber 
starke  Schwefelsäure.   JodwasserstoiF  erzeugt  daraus  ein  Gemenge 
von  Reductionsproducten.    Erhitzt  man  mit  der  rauchenden  Säure 
sechs  Stunden  auf  200^,  so  resultiren  schwarze,  unterhalb  80^ 
schmelzende  Krystalle  eines  Jodaidüionsproductes^  welches  durch 
Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Alkali  farb- 
lose Nadeln  eines  bei  157,5^  schmelzenden  Dichlorafnidopyridins^ 
CSH4CI9N9,  giebt.     Letzteres  löst  sich  mäfsig  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.     Das  CMoroplatinatj 
(C5H4Cl3N9.HGl)a.PtGl4,  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln 
und  ist  schwer  löslich.     Im  Filtrate  vom  Dichloramidopyridin 
waren  noch  andere  Producte  enthalten.     Läfst  man  Jodwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  rothem  Phosphor  sechs  Stunden  bei  300 
bis  350<^  auf  Tetracbloramidopyridin  einwirken,  so  ergiebt  sich 
durch  Destillation  mit  Alkali  und  Dampf  Pyridin  und  Monochlor- 
pyridin.  —  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1,  2,  4,  5-Tetrachlor- 
3-amidopyridin  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  und  Alkohol 
entsteht  1, 2,  i^Trkhhr'b'Mhoxy-S'amidopyridin,  C5N,HjCl3(OCaH5), 
zu  dessen  Isolirung  man  in  Wasser  giefst,  mit  Dampf  destillirt 
uud  die  im  Destillate  enthaltenen  Krystalle  aus  stark  verdünntem 
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Alkohol  umkrystallisirt  Die  resultirenden  farblosen  Nadeln 
schmelzen  bei  83<>,  sind  unzersetzt  sublimirbar,  nicht  in  Wasser, 
Alkalien  and  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  aber  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  mäfsig  in  Ligroin  löslicL  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,15  unter  Druck  auf 
etwas  über  100<^  erfolgt  glatte  Spaltung  in  Chloräthyl  und  das 
obige  TricMoroxyamidapyridin  (Schmelzpunkt  282<^).  Andererseits 
liefert  das  wasserfreie  Natriumsalz  des  letzteren  beim  Erhitzen  mit 
Jodäthyl  und  Alkohol  auf  120*  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tige Substanz  und  jene  bei  Q%^  schmelzende  Aethoxyverbindung.  — 
Beim  drei-  bis  vierstündigen  Erhitzen  des  Tdrachloramidopyridins 
mit  überschüssigem  Natriumäthylat  und  Alkohol  auf  190<^  ent- 
stehen zwei  neue  Körper,  das  neutrale  Dichlordiäthoxyamido» 
Pyridin  und  das,  sauren  Charakter  zeigende  Dichloroxyäthoxy- 
amidopyridinJ  Zur  Trennung  der  beiden  Substanzen  von  ein- 
ander giefst  man  den  Röhreninhalt  in  Wasser  und  zieht  die 
erstere  Verbindung  durch  Aether  aus.  Aus  der  zurückbleibenden 
wässerigen  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  die  zweite  Substanz  aus, 
welche  man  am  besten  ebenfalls  mit  Aether  aufnimmt.  Der 
erstere  Körper ,  das  Dichlor  - 1  (?)  -  diäthoxy  -  3  -  amidopyridin^ 
C5N3H3C1,(0C3 115)2,  bildet  nach  dem  Destilliren  mit  Dampf  und 
Umkrystallisiren  aus  sehr  schwachem  Alkohol  lange,  farblose,  bei 
06^  schmelzende,  leicht  sublimirende,  nicht  in  Wasser,  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren,  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Nadeln.  Eisenchlorid  erzeugt  beim  Kochen  eine  Rothfärbung. 
Das  DicMor'l-oxyäthoxy-S'Omidapyridin y  C5N2HjCljj(OH,  OC^Hj), 
erscheint  aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  spröden,  bei  161,5<> 
schmelzenden,  sublimirbaren,  nicht  mit  Dampf  flüchtigen,  schwer 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkalien,  Alkohol  und  Aether,  nicht 
in  verdünnten  Säuren  löslichen  Nadeln.  Das  Natritfmsäla  stellt 
glänzende,  rhombische  Tafeln  vor,  die  schwerer  in  kaltem  als  in 
heifsem  Wasser  löslich  sind.  Dasselbe  gechlorte  Product  ent- 
steht auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Trichloroxyamido- 
pyridins  und  des  Dichlor-1  (?)  -  diäthoxy  -  3  -  amidopyridins  mit 
Natriumäthylat  und  Alkohol  auf  190^.  Letztere  Verbindung  wird 
durch  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,14  bei  140^  vollständig  zer- 
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stört.  Dichlor- l-oxyäthoxy-3-amidopyridin  giebt  mit  Phosphor- 
pentachlorid  nicht  das  TricMaräthoxyamidopyridin  ^  sondern  eine 
bei  175<*  schmelzende  Verbindfmg. 

A.  Hantzsch^)  berichtete  übe*  Ammoniumderivaie  von 
Säureäthern  des  Pyridins  und  Chinölins^  zunächst  von  Nicotin* 
säure-Methyläther,  Zur  Darstellung  der  Ammoniumverbindung  des 
letzteren  wurde  bei  150o  getrocknetes  nicotinsaures  Kalium  bei 
der  nämlichen  Temperatur  einige  Stunden  mit  überschüssigem 
Jodmethyl  behandelt.  Das  in  Wasser  lösliche  Reactionsproduct 
enthielt  wahrscheinlich  das  Jodmethylat^  Cj  H4  (C  0,  C  Hj)  N .  C  H3  J, 
des  Nicotinsäuremethyläthers;  denn  aus  der  mit  Chlorsilber  be- 
handelten Lösung  liefs  sich  durch  Verdampfen,  Ausziehen  mit 
absolutem  Alkohol  und  Zusatz  von  Platinchlorid  das  ChlorO' 
platinat,  [C5H4(CO,CH3)NCH3Cl]3.PtCl4,  des  ChlormethyUtes 
des  Aethers  gewinnen,  welches  manchmal  mit  1  Mol.  Wasser 
krystallisirt.  Das  Hydrat  der  Ammoniumbase  konnte  nicht  ab- 
geschieden werden.  Bei  sehr  starker  Goncentration  scheidet 
Kalilauge  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  sich  nicht  extrahiren  läfst. 
Dieses  entsteht  auch,  wenn  das  Chlormethylat  mit  Silberoxyd  zer- 
legt wird;  es  scheidet  sich  beim  Eindampfen  und  nachherigem 
Stehen  im  Exsiccator  in  langen  glänzenden  Nadeln  ab.  Diese 
bilden  das  Ämmoniumhydrat,  C5H4(COOH)N(CH3)OH,  der  Ni- 
cotinsäure,  welches  schon  etwas  über  100^  1  Mol.  Wasser  ver- 
liert  und  somit  vielleicht  richtiger  die  Formel  CH=[-CH=:CH 
-C(C0j)=CH-N(CH3)=]  und  den  Namen  Methylbäatn  der  Ni- 

cotinsäwre  erhalten  sollte.  Der  Körper  reagirt  neutral,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  den  son- 
stigen üblichen  Solventien.  Die  wasserhaltige  Substanz  schmilzt 
bei  etwa  130<>,  während  die  entwässerte  gegen  200<>  dunkel  wird 
und  bei  218<>  unter  Zersetzung  schmilzt.  Mit  Säuren  bildet  der 
Körper  wohl  charakterisirte  Sähe  von  saurer  Reaction.  Das 
CMoroplatinat ,  (C7H7NO3  .  HCl),  .  PtC^  .  H^O,  krystallisirt  bis- 
weilen auch  wasserfrei.  Concentrirte  Salz-  und  Schwefelsäure 
verändern  das  Betain  bei  260<^  nicht.     Bei  der  Destillation  des 


1)  Ber.  1886,  81. 


762        Ammomamderivate  von  Säureäthem  dee  CfOlUdins,  Picolins 

letzteren  im  Salzsäurestrome  resoltiren  nur  Kohle,  etwas  Pyridin 
und  Nicotinsäure.  Wird  das  Betain  mit  Kalilauge  oder  Baryt- 
wasser eingedampft,  so  entstehen  Methylamin  und  eine  sehr 
leicht  in  Wasser,  kaum  ia  Aether  lösliche  Säure y  deren  Salze 
leicht  löslich  und  amorph  sind,  Silberlösung  sofort  redudren.  — 
Der  Cottidifim(mocarbonsäure'Mdhyläthery  GioHisO^N,  liefert  ein 
Jodmethylat,  aus  welchem  Silberoxyd  das  JBetatn^  G(CH3)=[— CH 
=C(CHj)-C(C0,)=C(CH,)-N(CH3)=:],  der  CoUidin-ß-mmocarban- 

säure  erzeugt.  Dieses  krystallisirt  mit  3  MoL  Wasser,  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  bei  100^  im  Krystallwasser  und  zersetzt  sich 
oberhalb  200<^  vollständig.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt 
schwierig,  das  CMorhydrat^  C10H13O2N  .HCl,  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Wasser.  Kochende  Alkalilaugen  lassen  dieses  Betain  völlig 
intact  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Reactionsproductes 
von  pyridin-/J-monosulfosaurem  Kalium  und  Jodmethyl  bei  150® 
krystallisirt  langsam,  rascher  auf  Alkoholzusatz,  das  Betatn^ 
CH  =  [-CH=CH-C(S08)=CH-N(CH3)=],  der  Pyridin- ß-motio- 

sulfosäure  in  wasserfreiem  Zustande  aus.  Dasselbe  verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren,  wird  durch  solche  nicht,  wohl  aber  durch 
Alkalien  in  Methylamin  und  eine  stickstofffreie  Säure  zerlegt. 
Dieselbe  schwärzt  sich  bei  130<>  und  zersetzt  sich  bei  etwa  170^ 
vollkommen.  —  Erhitzt  man  picolinsaures  Kalium  mit  Jodmethyl 
auf  100^  und  verfahrt  sonst  in  gewohnter  Weise,  so  resultirt 

Picolinsäurebetatn,     CH=[-CH=CH-CH=C(CO,)-N(CH,)=], 

I 1 

welches  leicht  zerfliefslich  ist  Es  wurde  nur  dessen  Chloroplatinat^ 
(C7H7NO, .  HCl)j .  PtCU  (nach  dem  Entwässern),  analysirt  —  Wird 
a-Lepidin-fl-monocarbonsäu/re-Äethyläther^  C6H4=[-CI1=C(C03C,H5) 
— C(CH3)=N— ],  mit  Jodmethyl  auf  150»  erhitzt,  das  entstehende, 
schwer  in  Alkohol  und  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösliche 
Jodfnethylaty  C13H13NO2 .  CH3 J,  umkrystallisirt,  so  ergeben  sich  gelb- 
rothe,  bei  205^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Das  aus 
diesem  Körper  mit  Hülfe  von  Chlorsilber  dargestellte,  leicht  lösliche 
(Momiethylat  liefert  in  goldgelben,  bei  216  bis  218<>  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Blättchen  das  Chloroplatifuxt^  (CisHijNO, 
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.  GHsGl),  .  PtCl4.  Aus  der  Lösung  des  Ghlormethylates  fällen 
Alkalien  gelbe  Flocken,  welche  sich  bei  sofortigem  Zusätze  partiell 
in  Aether  lösen,  und  zwar  unter  Hinterlassung  eines  amorphen, 
weifslichgelben  Pulvers.  Letzteres  scheidet  sich  auch  aus  dem 
intensiv  gelben,  stark  fluorescirenden  Aetherauszuge  langsam  ab. 
Der  Körper  ist  nicht  in  Wasser,  Aether,  Ligroin,  spurenweise  in 
Alkohol,  frisch  gefallt  dagegen  in  Benzol  und  Chloroform  löslich. 
Krystallisirt  konnte  er  nicht  erhalten  werden.  Die  Verbindung 
färbt  sich  gegen  180^  dunkel  und  ist  bei  etwa  240^  total  zer- 
setzt. Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C^gHs^N^Os 
eines  aus  2  MoL  Ammoniumhydrat  des  a-Lepidin-/)-carbonsäure- 
Aetfayläthers  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser  entstandenen 
Amnwniunioxyds ,  (Ci4Hi6  0,N^O.  Die  oben  erwähnte  gelbe, 
fluorescircnde  Aetherlösung  würde  dann  das  entsprechende  Am- 
moniumhydrat ^  Gi4Hig02N(OH),  enthalten  haben.  Die  Verbin- 
dung CsgHssNjOj  löst  sich  leicht  in  warmen  verdünnten  Säuren 
und  ergiebt  dabei  Salze  des  Ammoniumhydrats.  Das  letztere 
widersteht  ebenso  wie  auch  das  ihm  zu  Grunde  liegende  Ghlor- 
und  Jodmethylat  der  Verseifung.  Auch  die  Spaltung  der  Am- 
moniumbase durch  concentrirte  Salz-  oder  Schwefelsäure  in 
Methylpseudocarbostyril  und  Essigsäure  gelang  nicht. 

S.  Altar  1)  hat  die  Oxydation  synthetischer  symmetrischer 
Pyridinbasen  von  der  allgemeinen  Formel  N=[— G(GHs)[a]=GH 
-C(E)[y3=:GH-G(GH3)[aj=]  stufenweise  verfolgt,  um  etwa  dabei 
sich  ausweisende  Regelmäfsigkeiten  aufzufinden.  Bei  vollständiger 
Oxydation  der  Seitenketten  jener  Körper  entsteht  die  a-y-ai-Pyn- 
dintricarbonsäure  von  Voigt«).  —  Das  symmärische  Collidin^)^ 
N=[-G(GH3)=GH-G(GH3)=GH-G(GH3)=],  wurde  behufs  der 
partiellen  Oxydation  in  viel  Wasser  gelöst,  mit  der  für  die 
Oxydation  einer  Methylgruppe  zu  GOOH  berechneten  Menge 
übermangansauren  Kaliums  versetzt  und  zunächst  mehrere  Tage 
in  der  Kälte  stehen  gelassen,  darauf  bis  zur  Entfärbung  auf  dem 


»)  Ann.  Cbcm.  237,  182.  —  ^  JB.  f.  1885,  1441  (ß-  Pyndintricarbon' 
9äure,  symmetrische  Pyridintricarbonsäure).  —  ^)  Uantzsch,  JB.  f.  1882, 
493  (ß-CoUidin). 
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.Wasserbade  am  Riickflufskühler  erhitzt.  Das  Filtrat  ergab  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  noch  unzersetztes  Collidin.  Die 
mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Flüssigkeit  lieferte  durch  Ver- 
dampfen zur  Trockne,  Verjagen  der  Salzsäure,  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  Alkohol  und  etwas  Aether,  Abdestilliren  der 
Lösungsmittel,  Abfiltriren  der  sich  ausscheidenden  Dicarbonsäure 
und  Versetzen  des  Filtrates  mit  überschüssiger  concentrirter 
alkoholischer  Platinchloridlösung  sofort  einen  gelbhchweifsen 
Niederschlag,  der  vorwiegend  Dicarbonsäure  enthält,'  während 
das  Filtrat  nach  einiger  Zeit  reichliche  Mengen  schöner,  rother, 
compacter  Prismen  vom  Schmelzpunkt  22P  abscheidet  Letztere 
können  durch  Abschlämmen  mit  absolutem  Alkohol  von  Ver- 
unreinigungen befreit  werden.  Dieses  Chloroplatinat  wurde  in 
warmer  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das 
im  Filtrate  verbliebene  Chlorhydrat  mit  Silberoxyd  zerlegt,  das 
Silber  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und 
die  Lösung  stark  eingeengt.  Dabei  resultirten  sehr  langsam  und 
in  geringer  Menge  kleine  farblose  Krystalle,  die  nach  dem  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  153^  schmolzen  und  aus  einer 
Lutidinmonocarbonsäure ,  [C5  H ,  N  (C  Hj)^  C  O3  H]2 .  Hj  0 ,  bestanden . 
Diese  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether, 
zeigt  schwach  saure  Reaction  und  stark  bitteren  Geschmack. 
Das  Krystallwasser  geht  an  der  Luft  nicht  fort.  Das  oben  er- 
wähnte Chloroplatinat,  (CgHgNO, .  HCl), . PtCli  •  4 C3H5 OH,  verliert 
an  der  Luft  theil weise  seinen  Krystallalkohol,  indem  es  dabei 
orangefarbig  wird.  Das  Chlorhydrat,  Cg  Hg  N  0, .  H  Cl .  Hj  0 ,  bildet 
ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  krystallinisches  Pulver.  Sämmt- 
liche  Metallscäze  sind  sehr  leicht  löslich.  Eisenvitriol  erzeugt  eine 
rothgelbe  Färbung.  Durch  Zersetzen  des  Chloroplatinats  dieser 
Säure  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  des  Filtrates  mit  Aetz- 
kalk  und  Destilliren  resultirte  a-y-Lutidin^)  (Schmelzpunkt  des 
Quecksilberchloriddoppelsalzes  und  Pikrates  129^  resp.  177  bis 
179°).  Hiernach  ist  die  vorliegende  Dimethylpyridinmonocarbon' 
säure    {LtUidinmonocarbonsäure)    als    a  -  y  -  Ditnethylpicolinsäure^ 


»)  JB.  f.  1885,  823,  826. 
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N=[-C(CHa)=CH-C(CH3)=CH-C(C0jH)=],  aufzufassen.  Beim 
symmetrischen  Gollidin  wird  also  zuerst  das  in  der  a*  Stellung 
befindliche  Methyl  in  Carboxyl  yerwandelt.  —  Leitet  man  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Dihydrotsopropylliäidindicuirbimsäm'eäther  ^) 
anhaltend  trockenes  Salzsäoregas  ein,  so  geht  bei  Zusatz  Ton  Wasser 
in  dieses  Lutidindicarbonsäureäthery  G5 II N  (G  Hs),  (G  0,  G^  115),  i), 
über.  —  Das  symmetrische  ParvöUn,  N=[-G(GH3)=GH~G(G,H5) 
=CH-G(CHs)=]»)  (Siedepunkt  182o),  ergab  bei  der  Oxydation 
in  der  für  das  Gollidin  beschriebenen  Weise,  aber  unter  An- 
wendung von  entsprechend  mehr  übermangansaurem  Kalium 
(4  Mol.),  und  bei  analoger  weiterer  Verarbeitung  das  Chtaro- 
pUUinat,  [G5H,N(G,H5)(CH8)(GOOH).HGl],.PtGl4,  einer  Mähyh 
äthylpyridinmonocarbonsäure  in  schönen  rothen  Krystallen.  Letz- 
tere wurden  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  abgeschlämmt, 
wonach  sie  bei  194  bis  195<^  unter  Zersetzung  schmolzen.  Der 
Säure  selbst  legt  Altar  die  Gonstitution  N=[^G(GH3)=GH 
-G(G,H5)=GH-G(G0,H)=]  bei.  —  Wenn  fl-Cdlidin  mit  der  zur 
Bildung  einer  Dicarbonsäure  erforderlichen  Menge  Kaliumper- 
manganat erwärmt  und  das  Filtrat  nach  ziemlich  starkem  Ein- 
dampfen vorsichtig  mit  Salzsäure  versetzt  wird,  so  fallt  im 
Wesentlichen  eine  Picolindiearbonsäure^  G5HjN(GH8)(GO,H)2,  aus. 
Zur  Reinigung  wird  die*  Säure  in  möglichst  wenig  Ammoniak 
gelöst  und  in  das  zum  Kochen  erhitzte  Filtrat  Salzsäure  ein- 
gegossen,  bis  ein  dauernder  Niederschlag  resultirt.  Man  wieder- 
holt dieses  Verfahren,  bis  der  Niederschlag  bei  274^  schmilzt.  Die 
so  erhaltene  Säure  bildet  ein  glänzendweiüses,  krystallinisches 
Pulver,  welches  bei  274^  unter  Zersetzung  schmilzt,  sich  kaum 
in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Ammoniak  und 
Säuren  löst  Quecksilberoxyd-  und  -oxydulsalze,  Blei-  und  Zinn- 
salze geben  weifse  Niederschläge.  Das  Bleisale  wird  allmählich 
krystallinisch.  Das  Zinnsdlz  lödt  sich  im  Ueberschusse  der  Zinn- 
salzlösung au£  Das  StlAersals!  färbt  sich  am  Lichte  roth.  Eisen- 
oxydulsalze ruien  eine  gelbrothe  Färbung,  Eisenoxydsalze  eine 
braunrothe,    gallertartige    Fällung    hervor.      Das    Ba/ryumsale^ 


0  Engelmann,  JB.  f.  1885,  1859.  —  »)  Daselbst  S.  1358. 
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G8H5BaN04.2H|0,  wurde  durch  Abdampfen  Beiner  Lösung  als 
amorphe  weüse  Masse  erhalten,    die  sehr   hygroskopisch    war. 
Das   Calciwnsälsf  besitzt  je  nach  den  Bedingungen  seiner  Dar- 
stellung einen  wechselnden  Wassergehalt  und  gleichzeitig  einen 
verschiedenen  Habitus.     Beim  Abdampfen  der  Lösungen  resnltirt 
das  amorphe  Sdlz^  G8H5GaN04.6H3  0.    Das  JcrystaUisirte   Salz 
ergiebt  sich  in  zwei  Modificationen.  Das  Kupfersälz^  (CgHjCuNO*), 
.  7  H^  0,  scheidet  sich  aus  der  noch  schwach  sauren  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  in  sehr 
geringem  Ueberschusse  in  bläolichgrünen,  kaum  in  Wasser  lös- 
lichen, warzenförmigen  Krystallen  aus.    Es  ist  sehr  hygroskopisch. 
-—  Wird  das  symmetrische  Parvolin  in  genau  derselben  Weise, 
wie  soeben  für  das  /)-Gollidin  angegeben  wurde,  mit  der   zur 
Bildung  einer  Dicarbonsäure  erforderlichen  Menge  übermangan- 
saurem Kalium  oxydirt,  so  resultirt  wiederum  die  soeben   be- 
schriebene Picolindicarbonsäure.     Das  JcrystaUisirte  CaUnwnsals 
der  letzteren  bildet  entweder  feine  Nadeln  oder  derbe  Prismen 
mit  4  MoL  Krystallwasser.     In  Folge  ihrer  Bildungsweise   ans 
CoUidin,    N=[-C(CH8)=CH-C(CH3)=CH-C(CH5)=],   und    aus 
ParvoUn,  N=[-C(CH8)=CH-C(C,H5)=CH-C(CH5)=],  mufe  die 
Säure  dieFormel  N=[-C(C0,H)=CH-C(C0,H)=CH-C(CH3)=] 
einer  n  -  MethyUutidinsäure  haben.  —  Das  beschriebene  Verhalten 
des  Collidins  und  des  Parvolin  s  bei  der  Oxydation  zeigt,  dafs  in 
beiden  zuerst  das  in  a- Stellung  befindliche  Methyl  in  Carboxyl 
verwandelt  wird  und  dann  erst  das  in  der  ^-Position  befindliche 
RadicaL     Hieraus  folgt,  dafs  bei  der  Oxydation  von  ay(X|-Tr»- 
alkylpyridineny  unabhängig  von  der  Natur  der  Alkoholradicale,  die 
erste  Carboxylgruppe  an  der  a-,  die  zweite  an  der  T^-Stellung  ge- 
bildet wird,  so  dafs  das  in  der  «i- Stellung  befindliche  Badical 
am  längsten  verschont  bleibt  —  Die  nach  Böttinger's^)  An- 
gaben aus  Brenztraubensäure  und  alkoholischem  Ammoniak  neuer- 
dings von  Altar  dargestellte  sogenannte  Uvitoninsäure  zeigte  in 
vielfacher  Hinsicht  Eigenschaften,  die  von  Böttinger's  Angaben 
abwichen.    Sie  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der  vorstehend 


1)  JB.  f.  1877,  702;  f.  1880,  820;  f.  1881,  752. 
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beschriebenen  a-Methylluitdinsrnwe.  Macht  man  eine  Lösung 
der  letzteren  schwach  ammoniakalisch  und  setzt  essigsaures 
Kupfer  in  geringem  Ueberschusse  hinzu,  so  fallt  ein  amorphes 
husisches  Kupfersale,  (GgH5N04CuOH),Cu.9H|0,  aus.  Das  aus  der 
Uviioninsäure  (a-MethyUtUidinsä/ure)  auf  übliche  Weise  gewonnene 
Picolin  erwies  sich,  wie  zu  erwarten  stand,  als  die  o-Base  ^).  Die 
von  Böttinger  aus  der  Uvitoninsäure  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  gewonnene  Picdinmonocarbonsäure^)  hat  hiemach 
die  Zusammensetzung  einer  a-Methylisonicotimmi/re^  N=[— C(CH8) 
=CH-C(CO,H)=:CH-CH=], 

M.  Dennstedtund  J.  Zimmermann')  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  Pyridin.  Als  Sie  letzteres  mit  etwa 
3  VoL  Acetanhydrid  und  essigsaurem  Natrium  in  geschlossenem 
Rohre  fünf  Stunden  hindurch  auf  220  bis  230^  erhitzten, 
resultirten  unter  starker  Verharzung  geringe  Mengen  einer  in 
feinen  Nadeln  krystallisirenden  Substangy  welche  einstweilen  nicht 
identificirt  wurde.  —  Pyridin  und  Acetylchlorid  liefern  unter 
heftiger  Reaction  und  partieller  Verharzung  eine  dunkle  kry- 
stallinische  Masse.  Wendet  man  viel  Aether  als  Verdännungs- 
mittel  an,  so  ergeben  sich  weifse  Nadeln,  die  sich  im  Exsiccator 
unzersetzt  aufbewahren  lassen,  an  der  Luft  aber  bald  Feuchtig- 
keit aufiiehmen  und  in  Pyridin  und  Essigsäure  zerfallen.  Das 
offenbar  nur  eine  Additionsverbindung  vorstellende  Product  siedet 
unzersetzt  bei  214  bis  219^  und  verträgt  starkes  Erhitzen  in  ge- 
schlossenen GefäÜBeif!  Versetzt  man  dagegen  Pyridin  (je  10  g), 
ohne  auf  die  eintretende  starke  Selbsterhitzung  Rücksicht  zu 
nehmen,  mit  kleinen  Portionen  Ghloracetyl  (etwa  1  Vol.),  bis  keine 
Reaction  mehr  erfolgt,  so  resultirt  eine  zähe,  fast  schwarze 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Man 
nimmt  mit  Wasser  auf,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
stark  an  und  erschöpft  mit  Aether.  Der  krystallinisch  er- 
starrte Verdunstungsrückstand  des  letzteren  wurde  mit  wenig 
Wasser  der  Destillation  im  Dampfstrome  unterworfen,  die  über- 


')  Lange,  JB.  f.  1885,  817.  —  «)  JB.  f.  1880,  821;  f.  1881,  762;  f.  1884, 
639.  —  »)  Ber.  1886,  75. 
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gegangene  Krystallmasse  aus  heifsem  Wasser  umkrystaüisirt  oder 
sublimirt  Die  Verbindung  erwies  sich  als  Dekydracdsäure 
(Schmelzpunkt  106  bis  109^  Siedepunkt  etwa  269oi).  Nach 
Dennstedt  und  Zimmermann  betheiligt  sich  das  Pyridin  bei 
der  Bildung  der  Säure  nur  insofern,  als  es  salzsäureentziehend 
wirkt  und  entsteht  die  Säure  allein  aus  dem  Acetylchlorid  nach 
der  Gleichung  4G2HsOCl  =  CsH^O«  -^  4  HCl  Indessen  gelang 
es  Ihnen  nicht,  aus  dem  Acetylchlorid  mittelst  Leiten  in  Dampf- 
form durch  verschieden  stark  erhitzte  Glas-  oder  Eisenröhren, 
sowie  durch  Erhitzen  in  geschlossenem  Rohre  für  sich  oder  mit 
Bieioxyd  Dehydracetsäure  zu  gewinnen.  DaJs  das  Pyridin  beim 
Entstehen  der  letzteren  nicht  direct  in  Wirkung  tritt,  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  weder  freier  Stickstoff  noch  auch  Ammoniak  oder 
eine  andere  Stickstoffverbindung  abgespalten  wird,  sondern  dals 
das  Pyridin  fast  vollständig  wiedergewonnen  werden  kann.  Femer 
entstand  bei  Ersatz  des  Pyridins  durch  Picolin  nicht  eine  homo- 
loge Dehydracetsäure,  sondern  letztere  selbst.  100  g  Pyridin  er- 
gaben mit  der  entsprechenden  Menge  Acetylchlorid  etwa  6  g  reine 
Dehydracetsäure,  so  dals  letztere  in  dieser  Weise  bequem  dar- 
gestellt werden  könnte. 

A.  Feer  und  W.  Königs*)  machten  eine  ergänzende  Mit- 
theilung über  das  UOxtfpyridin ').  Dieselben  hatten  früher ')  durch 
Oxydation  von  Amidocarbostffrilmethyläther  mit  übermangansaurem 
Kalium  eine  Säure  (Methoxychinolinsäure)  erhalten,  die  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  Chlormethyl  und  eine  Säure  von  den  Eigen- 
schaften und  dem  Verhalten  der  Oxyckinolinsäwre  lieferte,  welche 
Königs  und  Körner^)  aus  Ghinolinsäure  durch  Schmelzen  mit 
Kali  gewonnen  hatten.  Zur  Bestätigung  der  Identität  jener  Oxy- 
pyridindicarbansäure  aus  Amidocarbostyrilmethyläther  mit  der 
Oxychinolinsäure  wurde  JQtzt  das  saure  Silbersalz  der  ersteren, 
ebenso  wie  früher  dasjenige  der  letzteren  ^),  der  trockenen  Destilla- 
tion unterworfen,  wobei  ebenfalls  das  Oxypyndin  (Schmelzpankt 
106^)  von  Königs  undGeigy<^)  resultirte.  Aus  letzterem  wurde  das 

1)  JB.  f.  1876,  572.  —  2)  ßer.  1886,  2432.  ~  »)  JB.  f.  1885,  093.  — 
*)  JB.  f.  1883,  1214.  —  6)  JB.  f.  1884,  642.  —  «)  Daselbst;  vgl.  auch  dort 
S.  1155. 
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Dibromoxypyridin  *)  vom  Schmelzpunkt  206®  gewonnen.  Die  zu- 
letzt erwähnte  Bildungsweise  dieses  Oxypyridins  oder  y^Pyridons^ 
beweist  mit  Sicherheit,  dafs  in  ihm  der  Sauerstoff  dieselbe  rela- 
tive Stellung  1  zum  Stickstoff  einnimmt  wie  im  Carbostyril,  d.  h 
dafs  er  an  das  dem  Stickstoff  benachbarte  Kohlenstoffatom  ge- 
bunden ist. 

Die  ausführlichen  Angaben  E.  Palla's')  über  die  Krystall- 
form  des  IHaxypyridinmonoäthyläthers^  C5H3N(OH,  OC^Hs),  und 
seines  Chloroplatinates  weichen  in  einigen  Punkten  von  den 
früheren')  Mittheilungen  Desselben  ab.  Die  Flächen  an  den 
Krystallen  des  Aethers  hatten  die  folgenden  Indices:  (100)  oopoo, 
(010)  QoPoo,  (021)21*00,  (111)  P',  (434)' Pi  und  (545)' Pj.. 
a  :  6  :  c  war  =  0,9571  :  1  :  0,9826,  a  =  93« Ol',  fl  =  88°  30'  und 
y  =  90^  29'.  —  Die  Krystalle  des  ChloroplatincUes »)  wiesen  die 
folgenden  Winkel  auf*):  (100):  (001)  =  89»  53',  (100):  (102)  = 
111056',  (100):(ilO)  =  53«36'  und  (irO):(102)  =  108037'. 

£.  Palla^)  hat  die  Krystallform  des  Ghloroplatinaies  des 
Dioxypyridindiäthyläthers  näher  ^)  bestimmt  An  den  gelbrothen, 
spiefsformigen  Krystallen  waren  nur  die  Flächen  (lOQ)  und 
(001)  entwickelt,  sowie  femer  deren  parallele  Oegeniiächen.  Die 
Neigungen  derselben  gegen  einander  betrugen  im  Mittel  74^  43'. 
Das  System  ist  das  asymmetrische. 

C.  F.  Roth  und  0.  Lange 7)  veröffentlichten  'eine  Abhand- 
lung über  aa'^Difnethylpyridin^)  und  die  zugehörige  aa'-Pyridin- 
diearbonsäure^).  Diese  Verbindungen  sind  völlig  identisch  mit 
Epstein's^)  Lutidin  aus  Zimmtaldehyd,  Acetessigäther  und 
Ammoniak  lo),  sowie  mit  des  Letzteren  vermeintlicher  Isodnchome- 
ronsäure.  Die  nach  den  Angaben  von  Ladenburg  und  Roth^) 
sowie  von  Epstein  erhaltenen  identischen  Lutidine  siedeten  bei 
1420  resp.  142  bis  143o  und  hatten,  bezogen  auf  Wasser  von  Oo, 
die  resp.  specifischen  Gewichte  0,9424  und  0,9420.  —  Das  aus 
Thieröl    erhaltene    Lutidin    («a'-Dimethylpyridin«)    ergiebt    in 


1)  JB.  f.  1884,  642,  1155.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  12,  60.  —  »)  JB.  f. 
1886,  813.  —  *)  Zeitschr.  Kryat.  12,  61.  —  »)  Daselbst  59.  —  «)  JB.  f.  1885, 
811.  —  ^)  Ber.  1886,  786.  —  8)  JB.  1886,  823.  -  »)  Daselbst  820.  —  '<>)  Ep- 
stein, JB.  f.  1885,  1368  ff.;  woselbst  statt  Ebstein  zu  lesen  ist:  Epstein. 
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salzsaurer  Lösung  mit  Goldchlorid  einen  krystallinischen,  leicht 
in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslichen  Niederschlag 
des  Chlor aurats^  CyHgN.HCl.AuCls.  Dieses  krystallisirt  in  hell- 
gelben, matten,  langen  Nadeln,  zersetzt  sich  in  saurer  Lösung 
nicht  leicht  und  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  theilweise.  An- 
gesäuertes Wasser  nimmt  es  leichter  als  reines  auf.  Das  Salz 
erweicht  bei  12P  und  ist  bei  124,5^  geschmolzen.  (Epstein 
gab  122  bis  123»  an.)  Aus  einer  salzsauren  Lösung  des  Lutidins 
scheidet  Platinchlorid  nach  einiger  Zeit  das  Chhrqplatinai^ 
(C7H9N.HCl)2.PtCl4,  in  stark  lichtbrechenden,  orangerothen, 
kleinen  Krystallen  ab.  Dieses  löst  sich  nicht  schwer  in  kaltem, 
noch  leichter  in  heifsem  Wasser,  namentlich  wenn  letzteres  viel 
Salzsäure  enthält.  Das  Salz  ist  krystallwasserfrei  und  schmilzt 
bei  208^  Nach  Kalkowsky  ist  das  Krystallsystem  das  mono- 
symmetrische; a:b:c  =  0,8921  :  1  : 0,6601,  ß  —  8P54'30".  Die 
beobachteten  Combinationen  waren  (100)  oo^od,(110)  ooP,  (010) 
00*00,  (001)0P,  (101)jpc»,(121)  —  2^2  und  (121)  2:^2,  die 
Fundamentalwinkel  (121):(r21)  =  48^9',  (100):(121)=  61»  45' 30" 
und  (r21):(f01)  =  48<>28'.  Nach  Groth  ist  dieses  Salz  isomorph 
mit  dem  1  Mol.  Wasser  enthaltenden  Clüoroplatinat  des  syntheti- 
schen ß'PicoUns  von  Baeyer^)  aus  Acroleinammoniak.  Aus 
einer  schwach  salzsauren  Lösung  des  Lutidins  (aa'-Dimethyl- 
pyridins)  fällt  das  Pikrat  als  gelber,  glänzender  Krystallbrei  von 
zarten  Blättchen  aus.  Das  umkiystallisirte  Salz  schmilzt  bei 
159^,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser.  —  Die  Salze  des  synthetischen  Lutidins  (vgl.  bei  Epstein 
a.  a.  0.)  fanden  Dieselben  denjenigen  der  Base  aus  Thieröl  völlig 
gleich.  Das  Platindoppelsalg  schmolz  ebenfalls  bei  208^  während 
Epstein  215  bis  216<^  angab,  das  Quecksüherdoppdsale  bei  186<^ 
(vgl.  Ladenburg  und  Roth  2),  das  PihraJt  entsprechend  Epstein's 
Angabe  bei  161^.  Bei  der  Epstein'schen  Methode  zur  syntheti- 
schen Darstellung  der  Base  tritt  Diphenyl  (Schmelzpunkt  70,5<^) 
auf.  —  Die  Oxydation  der  beiden  identischen  Lutidine  mit  Kalium- 
permanganat verlief  in  glatter,  durchaus  analoger  Weise.     Aus 


»)  JB.  f.  1869,  706;  f.  1886,  819.  —  »)  JB.  f.  1885,  822. 
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dem  Filtrate  von  den  Manganoxyden  wurde  die  entstandene  Säure 
als  Silbersak  abgeschieden  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  Das  Silbersalz  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  besser  als 
das  von  Epstein  (a.  a.  0.)  verwendete  Bleisalz,  weil  letzteres  im 
Ueberschusse  des  Fällmittels  löslich  ist  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff erst  nach  mehreren  Tagen  zerlegt  wird.  Das.  nur 
mäfsig  stark  eingeengte  Filtrat  vom  Schwefelsilber  lieferte  in 
24  Stunden  sehr  lange,  zarte,  silberglänzende,  verfilzte  Nadeln  in 
sehr  geringer  Menge.  Bei  starkem  Einengen  der  Mutterlauge 
ergiebt  sich  eine  zweite  Modification  der  Säure  in  glänzenden, 
harten,  blätterigen  Prismen,  wie  Ladenburg  und  Both  ^)  schon 
früher  constatirten.  Hantzsch')  bezeichnete  später  diese  Er- 
scheinung als  sehr  charakteristisch  fiir  die  «a'-Pyridindicarbon- 
säure*).  Die  erste  Modification  ist  leichter  als  die  zweite  in 
hei&em  und  kaltem  Wasser  löslich.  Löst  man  jene  in  wenig  heifsem 
Wasser,  so  krystallisirt  aus  der  erkalteten  Lösung  bald  die  zweite 
Modification  aus.  Wird  dagegen  letztere  in  relativ  viel  Wasser  auf- 
genommen,  so  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  die  erstere 
Modification  aus.  Beide  Arten  der  Säure,  sowohl  aus  Thieröl- 
lutidin  wie  aus  der  synthetischen  Base,  schmolzen  bei  226^,  wäh- 
rend Epstein  (a.  a.  0.)  236^  angegeben  hatte.  Die  Reactionen 
der  aa'-Pyridindicarbonsäure  stimmten  mit  den  Aussagen  des 
Letzteren  völlig  überein. 

A.  Ladenburg  und  C.  F.  Roth<)  machten  eine  Berichtigung 
zu  Ihrer*)  Mittheilung  über  ein  drittes  Lutidin  aus  der  Fraction 
174  bis  176®  der  Thierolbasen,  Die  angewandten  Basen  enthielten 
nämlich  Anilin,  was  früher  nicht  erkannt  worden  war.  Die 
früheren  Angaben  Derselben  über  die  Eigenschaften  jenes  Luti- 
dins  sind  somit  neuerdings  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen. 

F.  Canzoneri  und  G.  Spica«)  gelangten  zur  Synthese  eines 
Oxyäthyllutidins.  —  Sie  haben  neuerdings  0  Acetcssigäther  mit 
Chlorzinkammoniak  fünf  Stunden  lang  in  geschlossenen  Röhren  auf 


1)  JB.  f.  1886.  821.  —  a)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe.  —  »)  Vgl. 
über  diese  Säure  auch  bei  Wcidel  und  Hertzipr,  JB.  f.  1885,  1421.  -- 
*)  Ber.  1886,  2ö86.  —  ^)  JB,  f.  1885,  825.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  449.  — 
f)  JB.  f.  1884,  1119;  f.  1885,  1684. 
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100<^  erhitzt  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  SodalösuDg  er- 
wärmt, sodann  mit  Aether  ausgezogen,  letzterer  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgeschüttelt,  die  resultirende  salzsaure  wässerige 
Lösung  mit  Soda  neutralisirt,  mit  Aether  extrahirt  und  dieser 
abdestillirt  Der  braune  ölige  Destillationsrückstand  ergab  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Yerdünnter  Essigsäure  und  Abscheiden  mit 
Alkalilauge,  Trocknen  über  Aetzkali  und  Destillation,  sowie  noch- 
maliges vierstündiges  Erhitzen  der  bei  240  bis  290<^  übeiigehenden 
Antheile  mit  Chlorzink  in  geschlossenem  Rohre  auf  105  bis  110^ 
und  Wiederholen  der  oben  angegebenen  Behandlung  ein  fast  aus- 
schliefslich  von  240  bis  250<^  übergehendes  basisches  OeL  Die 
bei  245  bis  247  o  siedende  Hauptfraction  des  letzteren  stellte  das 
Oxyäthyllutidin,  N=[-C(OC,H5)=CH-C(CH3)=CH-C(CH3)=], 
vor.  Dieses  bildet  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  von  starkem 
Pyridingeruch  und  von  bitterem  und  stechendem  Geschmack. 
Das  Chlorhydrat  sowie  das  ChhropUäinat  sind  sehr  leicht  löslich 
und  syrupös.  Sie  zersetzen  sich  schon  in  ihren  Lösungen  merk- 
lich. Beim  Kochen  der  Base  mit  sehr  starker  Kalilauge  wird 
Alkohol  abgespalten  und  eine  weifse,  in  Säuren  lösliche,  noch 
nicht  untersuchte  Sf/Astan0  abgeschieden.  Das  Oxyäthyllutidin 
entsteht  bei  obigem  Processe  im  Sinne  der  Gleichung  2CH8C0 
-CHj-CO,C2H5+NH8=C9Hi5NO  +  CO,  +  CjH50H-f2H,0. 
—  Dieselben  haben  abermals^)  genau  nach  der  früheren 
Methode  Acetessigäther  auf  Formamid  in  Gegenwart  von  Chlor- 
zink einwirken  lassen,  ohne  aber  dabei  die  früher  beschriebene, 
bei  77®  schmelzende  Base^)  erhalten  zu  können.  Der  Haupttheil 
des  basischen  Rohproductes  siedete  bei  260  bis  210^.  Aus  diesem 
Theile  und  der  Fraction  (250  bis  260^)  liefs  sich  durch  aber- 
malige fractionirte  Destillation  nichts  Erstarrendes  gewinnen. 
Die  schliefslich  resultirende  Hauptfraction  (250  bis  255«)  bildete 
eine  gelbe,  zur  gleichen  Zeit  eigenthümlich  ätherartig  und  basisch 
riechende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  nur  annähernd  zur 
Formel    C10H13NO2    des   Lutidinmonocarbonsäure-Aethyläihers^)^ 


1)  JB.  f.  1884,  1118.  —  2)  Daselbst  S.  1119;  JB.  f.  1885,  1684. 


Py  ridincondensation .  773 

if=[-C(CH3)=C(CO,C2H5)-tH-CH=C(CH3H, stimmte.  Letzterer 
ist  isomer  mit  dem  von  Michael^)  entdeckten  Körper. 

*C.  F.  Roth  2)  machte  Mittheilungen  über  Pyridincondensation, 
Beim  langsamen  Hindurchleiten  von  Pyridin  durch  rothglühende 
Glasröhren  resultirt  neben  Kohle  und  gasigen  Producten,  worunter 
sich  Cyan  befindet,  ein  dickflüssiges,  schwarzbraunes  Oel  von 
eigenthümlichem  Geruch.  Die  im  Vacuum  unter  35  nmi  Druck 
bei  240  bis  250®  übergegangene  mittlere  Fraction  des  Oeles, 
welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  löst,  bildet  mit  Mineralsäuren  schwer  krystallisirende, 
sehr  leicht  lösliche  Salze.  Die  Base  geht  mit  Wasserdampf  nur 
schwer  über.  Das  schwarzbraune  Gemisch  derselben  mit  starker 
Salzsäure  ergiebt,  namentlich  bei  grofsem  Ueberschusse  an  letz- 
terer, die  krystaUinische  Abscheidung  eines  Ghlorhydrats.  Dasselbe 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser 
unter  Verdunsten  im  Vacuum  umkrystallisirt.  Die  wässerige 
Lösung  der  glänzenden  hygroskopischen  Nadeln  reagirte  sauer 
und  färbte  eingetauchtes  Fliefspapier  rasch  hochroth.  Das  Salz 
erwies  sich  als  das  Chhrhydrat^  C10H8N3.2HGI,  eines Dipyridyls. 
Dasselbe  färbt  sich  gegen  190^,  sintert  bei  200^  zusammen  und 
wird  schwarz  unter  Sublimation.  Das  Salz  ergiebt  schon  bei 
100<^  deutlich  den  Geruch  der  Base.  Das  Std/at  aus  der  Rohbase 
war  sftark  zerfliefslich.  Mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür  und 
Platinchlorid  erzeugt  die  Lösung  des  Ghlorhydrats  der  Rohbase 
schmutsdg  aussehende  Doppelsalse.  Zur  Reinigung  der  Base 
wurde  entweder  das  sehr  schwer  in  heifsem  salzsäurehaltigem 
Wasser,  leichter  in  verdünnter  Salzsäure  lösliche  Chloroplatinat 
der  Rohbase  aus  letzterer  Säure  umkrystallisirt,  oder  es  wurde 
die  Rohbase  einige  Zeit  lang  mit  Wasserdämpfen  behandelt, 
sodann  in  das  PlatindoppelscUg^  C^ oHgN). 2 HCl. PtCl4,  verwandelt, 
welches  sich  alsdann  direct  rein  und  hellgelb  zeigte.  Nach  ^erlegen 
dieses  letzteren  ging  die  Base  aus  alkalischer  Lösung  in  Aether 
über  und  hinterblieb  bei  dessen  Verdunstung  als  hellgelbes,  dick- 


1)  JB.  f.  1885,  826.  —  «)  Bcr.  1886,  360. 
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flüssiges  OeL  Erst  beim  Erwärmen  derselben  tritt  ein  an- 
genehmer aromatischer  Geruch  auf.  Dieses  fragliche  DipyridyJ., 
CioHgNa,  siedet  bei  280  bis  282<»;  dessen  in  Wasser  und  Alkohol 
nicht  schwer  lösliche  Pikrat  fällt  aus  schwach  salzsaurer  Lösung 
der  Base  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Letzteres  erscheint 
aus  heifsem,  absolutem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten,  matten,  hell- 
gelben Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  208^  die  bei  100°  nicht  den 
Geruch  der  Base  zeigen.  —  Die  Identificirung  dieses  Dipyridyls 
steht  noch  aus. 


Amine  der  aromatischen  Beihe. 

G.  Bender!)  hat  substituirte  CMorsticJcstoffe  dargestellt  Er 
erhielt  aus  der  von  Ihm  >)  aus  Anhydro-o-amidophenylkohlensäure 
gewonnenen  Verbindung  C6H4=[-NH-,-0-]=CO  mit  Hülfe 
von  Chlorkalk  und  Salzsäure  grofse  Mengen  in  Wasser  unlös- 
licher, farbloser,  leicht  zersetzlicher  Nädelchen  von  der  Zusammen- 
setzung G7H3NO3CI3.  In  dieser  Verbindung  ist  das  eine  Chlor- 
atom sehr  beweglich,  weshalb  es  an  dem  Stickstoff  gelagert  sein 
mufs.  Das  zweite  Chloratom  ist  sehr  fest  gebunden  und  befindet 
sich  im  aromatischen  Kerne.  Die  Substanz  oxydirt  Hydro- 
chinon  in  gelinder  Wärme  zu  Chinon.  Alkalien,  Alkohol,  Anilin 
oder  Salzsäure  spalten  das  eine  Chloratom  ab,  indem  ein  Wasser- 
stoffatom eingeführt  wird.  Dabei  entsteht  die  Verbindung  CeHjCl 
=  [-NH-,  -0~]=C0  vom  Schmelzpunkt  196<».  —  Femer  er- 
gab eine  concentrirte  Lösung  von  Äcetanilid  in  Wasser  mit  über- 
schüssiger Essigsäure  und  so  viel  concentrirter  Chlorkalklösung, 
wie  zur  völligen  Ausfallung  nöthig  war,  unter  geringer  Erwär- 
mung farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Nädelchen 
der  Verbindung  C6H5NCl(COCHs).  Dieselbe  gleicht  im  Verhalten 
der  vorigen.     Sie  schmilzt  unzersetzt  bei  9P  und  erscheint  aus 


1)  Ber.    1886,  2272.   —  «)  Dieser  JB. :   Alkohole  der  Fettreihe  (Kohlen- 
Bäureäther). 
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sehr  schwacher  Essigsäure  in  schönen  Kry stallen.  Bei  172^  wird 
sie  gelb,  dann  rasch  dunkel  und  wandelt  sich  unter  heftigem  Auf- 
wallen fast  glatt  in  p^Monochloracetanilid  (Scbmelzp.  172^)  um. 
Dieselbe  Beaction  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  schon  in 
der  Kälte  leicht  bewirkt.  In  einer  Lösung  in  heifsem  Alkohol 
geht  sehr  rasch  die  gleiche  Umwandlung  vor  sich.  Dabei  er- 
folgen leicht  Explosionen.  Wasser  wirkt  beim  Kochen  nicht  ein, 
ruft  aber  nach  längerem  Erhitzen  unter  Druck  auf  100^  die  gleiche 
Umlagerung  hervor.  Alkalien  oder  Aminbasen,  letztere  unter 
Uebergang  in  .gechlorte  Amine,  bewirken  leicht  die  Ersetzung 
von  einem  Atom  Chlor  durch  Wasserstoff.  So  erzeugte  p-Mono- 
nitroamlin  Acetanilid  neben  o-MonoMor-p-mtroanilin  (Schmelz- 
punkt 106^).  Letzteres  läfst  sich  sehr  bequem  rein  gewinnen, 
wenn  man  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  ausfällt  und  den 
^Niederschlag  aus  solchem  umkrystallisirt  Kalter  Acetessigäther 
nimmt  jenes  gechlorte  Acetanilid  leicht  auf,  aber  bald  darauf 
erfolgt  eine  starke  Erwärmung  und  es  entsteht  Acetanilid,  jeden- 
falls neben  Chloracetessigäther.  —  Der  in  analoger  Weise  aus 
S^cimmid  erhaltene  Körper  ClN=[-C0-CH2-CH,-C0-]er. 
scheint  aus  kochendem  Benzol  in  grofsen,  farblosen,  bei  148<> 
unzersetzt  schmelzenden  Krystallen.  Derselbe  liefert  mit  Salz- 
säure, Alkalien  u.  s.  w.  sehr  leicht  wieder  Succinimid.  —  Aus 
Benzamid  entsteht  die  bei  116*^  schmelzende  Verbindung 
CeHjCONHCl,  welche  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Prismen 
krystallisirt.  Zu  ihrer  Darstellung  versetzt  man  eine  kalte  con- 
centrirte Lösung  von  Benzamid,  nach  dem  Ansäuern  durch 
Essigsäure,  mit  etwas  concentrirter  Chlorkalklösung,  nimmt  das 
ausfallende  Oel  mit  Aether  auf,  fügt  wieder  Chlorkalklösung 
hinzu,  zieht  mit  Aether  aus  und  fährt  so  fort,  bis  nichts  mehr 
gefallt  wird.  Die  ätherische  Lösung  ergiebt  beim  Verdunsten 
ein  Oel,  das  bald  zu  krystallisiren  beginnt  Ein  den  Krystallen 
beigemengtes  Oel  hat  einen  heftig  die  Augen  reizenden  Geruch. 
Die  feste  Substanz  wird  durch  überschüssigen  Chlorkalk  leicht 
zerstört.  —  In  allen  hier  besprochenen  Verbindungen  wird  bei 
Einwirkung  von  Aminen  das  Chlor  durch  Wasserstoff,  nicht  durch 
einen  Aminrest  ersetzt. 
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C.  L.  Jackson  und  J.  F.  Wing^)  bewirkten  die  directe 
Umwandlung  aromatischer  Sulfosäuren  in  die  entsprechenden 
Amidoverhindungen  mit  Hülfe  von  Nairvumamid,  —  Um  aus 
benjsölsülfosaurem  Kalium  Anilin  zu  erhalten,  reibt  man  zweck- 
mäfsig  ersteres  mit  nahezu  der  theoretischen  Menge  Natrium- 
amid  zusammen  und  erMtzt  vorsichtig.  Zur  Isolirung  des  Anilins 
destillirt  man  sodann  mit  Wasserdampf,  welcher  auch  Diphenyl- 
amin  mit  fortfuhrt.  Das  Auftreten  des  letzteren  spricht  dafür, 
dafs  in  dem  benutzten  Natriumamid  auch  die  Verbindung  Na,NH 
neben  NaNHg  vorhanden  gewesen  sei.  —  Wird  bengcidisulfo- 
saures  Kalium  mit  Natriumamid  erhitzt,  das  Product  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Aether  ausgezogen,  so  erhält  man  anscheinend 
m^Phenylendiamin.  Die  beschriebene  Reaction  liefert  eine  aus- 
gezeichnete Methode  zur  directen  Umwandlung  aromatischer 
Sulfosäuren  in  die  Amine.  —  Mit  einer  Auflösung  von  Tribrom- 
anilin  in  Toluol  giebt  Natriumamid  in  der  Kälte  eine  intensive 
Purpurfarbe. 

A.  Michael')  bedient  sich  der  Citracansäure  für  die  Er- 
kennung und  Trennung  primärer  von  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Aminen.  Während  nämlich  nach  Gottlieb')  citra- 
consaures  Monoäthylanilin  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  verträgt, 
ohne  sich  dabei  zu  zersetzen,  ergiebt  sich  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösungen  solcher  primärer,  aromatischer  Amine, 
welche  überhaupt  der  Salzbildung  fähig  sind,  mit  1  Mol.  Citra- 
consäure  nach  Michael  und  G.  M.  Palmer's^)  Versuchen  ein 
unlösliches  Anilid.  Selbst  schwache  Basen,  wie  m-Nitroanilin  und 
Amidcbenzoesäure^  welche  keine  Acetate  erzeugen,,  geben  diese 
Reaction.  Aus  MichaeTs  Untersuchungen  geht  nun  hervor, 
dafs  die  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine  niemals 
unter  den  letzteren  Verhältnissen  einen  Niederschlag  geben, 
sondern  dafs  sie,  wenn  sie  überhaupt  flüchtig  sind,  unter  den 
angegebenen    Umständen   mit  dem  Wasserdampfe   leicht    über- 


^)  Ber.  1886,  902.  —  2)  Daselbst  1300.  —  3)  JB.  f.  1851,  398.  —  «)  Dieser 
JB,  Säuron  der  Fettreihe  (Zusammenliaug  zwischen  Anilidbild.  u.  der  Const. 
ungesättigter,  mehr  basischer,  organ.  Säuren). 
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geben.  Um  mit  Hülfe  dieses  Principes  die  Unterscheidung  und 
Trennung  primärer  von  secundären  und  tertiären  aromatischen 
Aminen  auszuführen,  löst  man  das  betreffende  Basengemisch  in 
einer  wässerigen  Citraconsäurelösung,  setzt  nochmals  die  gleiche 
Menge  dieser  Säure  hinzu  und  kocht  so  lange  am  Rückflufs- 
kühler,  bis  kein  event.  auftretender  Nifderschlag  mehr  entsteht. 
Der  letztere  würde  die  primären  Basen  enthalten.  Kocht  man  das 
Filtrat  ein,  so  gehen  mit  den  Wasserdämpfen  die  flüchtigen  secun- 
dären  imd  tertiären  Basen  über,  welche  sich  auffangen  lassen. 
Ein  Rest  dieser  letzteren  beiden  Glassen  von  Basen  wird  erfor- 
derlichen Falls  durch  neuen  Wasserzusatz  und  abermaliges  Ein- 
kochen überdestillirt.  Sind  die  betreffenden  secundären  und 
tertiären  Basen  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig,  so  behandelt 
man  das  Gemisch  yon  Aniliden  und  freien  Basen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  welche  nur  die  letzteren  aufnimmt.  Die  aus  primären 
Basen  mit  Gitraconsäure  resultirenden  Anilide  unterscheiden  sich 
von  einander  scharf  durch  die  Schmelzpunkte,  die  Erystallform 
und  die  Schnelligkeit  ihrer  Bildung  beim  Stehen  der  kalten 
wässerigen  Lösung  in  Gitraconsäure.  —  Derselbe  machte 
ferner  noch  einige  Bemerkungen  über  das  Verhalten  der  Essig- 
säure gegen  Anilin,  Mono-  und  DimethylaniUn.  Anilin  löst  sich 
in  1  Mol.  Essigsäure  in  der  Kälte  klar  auf.  Die  Lösung  wird 
bei  etwa  SO^  trübe.  Die  Trübung  nimmt  bis  gegen  50^  zu  und  wird 
von  da  ab  wieder  schwächer,  so  dafs  die  Lösung  zuletzt  völlig 
klar  erscheint.  Beim  Abkühlen  treten  diese  Erscheinungen  in 
umgekehrter  Reihenfolge  auf.  Bei  Zusatz  von  wenig  Wasser 
zu  essigsaurem  Anilin  resultirt  eine  saure  Lösung  neben  wenig 
Oel,  welches  letztere  sich  in  essigsaurem  Anilin  löst,  und  zwar 
am  leichtesten  in  der  Wärme.  Derselbe  führt  diese  Erschei- 
nungen auf  eine  Verunreinigung  des  Anilins  mit  einer  schwächeren 
Base  zurück.  Beim  Erhitzen  einer  klaren  Anilinacetatlösung 
geht  zuerst  Anilin,  dann  anscheinend  essigsaures  Anilin  und  zu- 
letzt Essigsäure  über.  Ebenso  verhält  sich  Anilin  gegen  alle 
diejenigen  organischen  Säuren,  mit  welchen  es  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  keine  Anilide  liefert.  Die  Lösungen  der 
Acetate  von  Mono-  und  DimethylaniUn,  sowie  von  MonoäthyU 
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anilin  verhalten  sich  ganz  anders,  indem  sie  beim  Erwärmen 
nicht  trübe  werden  und  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  (1  Vol.) 
fast  vollständig  in  Essigsäure  und  die  freien  Basen  zerlegt  werden. 
Diese  Thatsache  kann  zur  Trennung  primärer  von  secundären 
und  tertiären  aromatischen  Basen  dienen.  Man  löst  das  Basen- 
gemisch in  überschüssigem  Eisessig,  setzt  3  Vol.  Wasser  hinzu, 
erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  in  der  Hitze.  Die  primären 
Basen  bleiben  gelöst,  die  secundären  und  tertiären  werden  ab- 
geschieden. —  Einige  Versuche  über  das  Verhalten  von  Baisen 
der  Fettreihe  gegen  Citraconsäure  lehrten,  dafs  die  sauren  Salze 
des  Jfono-,  De-  und  Triäthylamins  beständig  sind  sowie  beim  Ein- 
dampfen mit  Wasser  unzersetzt  bleiben.  Auch  saures  cüracoü' 
saures  Glycin  giebt  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag. Äsparaginsäure  verbindet  sich  nicht  mit  organischen 
Säuren.  Zur  Darstellung  jener  Säure  erhitzt  man  am  besten 
Asparagin  mit  Alkalien  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakent- 
wickelung  und  fällt  die  erkaltete  Lösung  mit  Essigsäure. 

A.  Kaeswurmi)  besprach  in  einer  y^Ueber  Condensations- 
producte  aroftiatischer  Basen  mit  Aldehyden^  überschriebenen 
Abhandlung  Condensationsproducte  des  p-Monochhrbenjsaidehyds 
mit  secundären  aromatiscJ^n  Aminen.  Zur  Darstellung  des  ge- 
chlorten Aldehyds  wurde  Toluol  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
im  Benzolkeme  und  dann  bei  Siedehitze  in  der  Seitenkette 
chlorirt,  das  erhaltene  und  fractionirt  destillirte  (Siedepunkt 
230  bis  2350)  p-Chlorbenzalchlorid  mit  rauchender  Schwefel- 
säure  verseift  und  der  resultirende  Aldehyd  in  üblicher  Weise 
gereinigt.  Derselbe  zeigte  die  von  Jackson  und  White*)  an- 
gegebenen Eigenschaften  (Schmelzpunkt  47,5^  Siedepunkt  210 
bis  213^).  —  Bei  der  Vermischung  von  p  -  Chlorbenzaldehyd, 
Diniethylanüin  und  Ghlorzink  findet  nur  geringe  Temperatur- 
erhöhung statt.  Man  wendet  einen  geringen  Ueberschufs  von 
Dimethylanilin  an  und  erhitzt  vorsichtig  im  Wasserbade.  Nach 
der  Behandlung  im  Wasserdampfstrome  bildete  die  neue  Base 
(etwa   90  Proc.  der   theoretischen   Ausbeute)    eine  graue,  unter 


1)  Ber.  1886,  742.  -       JB.  f.  1878,  622. 
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heifsem  Wasser  schmelzende  Masse,  welche  sich  in  diesem  Zu- 
stande als  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  erwies.  Sie  wurde  zu- 
nächst aus  Benzol  oder  dessen  Homologen,  sodann  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Derart  resultirten  farblose,  concentrisch  gruppirte 
Nädelchen,  ganz  ähnlich  den  Krystallen  der  Leukobase  des  ge- 
wöhnlichen Bittermaudelölgrüns.  Es  ergaben  sich  keine  physi- 
kalischen Isomerien,  indem  die  aus  Benzol  und  aus  Alkohol  er- 
haltenen Krystalle  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigten.  Die  in 
Frage  stehende  Base  —  TdramethyldiamidodiphenyUp-chlorphenyU 
rnethan^  C^^ll^i,^^C\  —  schmilzt  unter  Grünfarbung  bei  142  bis 
143^  ist  in  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  leicht,  schwerer 
in  Aether  nnd  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  nicht  in  Wasser  lös- 
lich. Die  farblosen  Salze  mit '  Mineralsäuren  sind  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich.  Aus  ätherischer  Lösung  wird  die  Base  durch 
Oxal-  und  Pikrinsäure  gefällt.  Das  Fikrat  ist  schön  gelbgrün 
gefärbt.  Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure  ergiebt 
mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  leicht  in  Wasser  löslichen, 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C)3H«i5N.jCl 
.  2HCl,PtCl4.  Wenige  Grade  oberhalb  105^  zersetzt  sich  dieses 
ChhropUUinat  unter  Grünfarbung.  Zur  Ueberfuhrung  der  vor- 
liegenden Leukobase  in  die  Farbbase  —  TetrantethyldiamidO' 
diphcnyl'P'chlorphenylcarbinol^  CjjH^sNjClO  —  suspendirt  man 
die  Base  in  Wasser,  setzt  3  Mol.  25proccntige  Schwefelsäure, 
sowie  nach  und  nach  überschüssiges,  frisch  gefälltes  Mangan- 
hyperoxyd hinzu  und  erhitzt  auf  40  bis  60<^.  Sodann  wird  aus- 
gesalzen, in  heifsem  Wasser  gelöst,  die  Base  durch  Alkali  ab- 
geschieden, mit  Aether  aufgenommen,  der  Auszug  mit  Aetzkali 
getrocknet  und  sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  alsdann 
die  freie  Farbbase  zunächst  in  rothbraunen  Krystallen  aus,  die 
durch  häufiges  Umkrystallisiren  farblos  werden  und  dann  an  der 
Luft  sich  sehr  rasch  vdeder  bräunen.  Die  Base  wird  leicht  von 
Benzol  und  Aether  aufgenommen  und  aus  der  Lösung  in  ersterem 
durch  Ligro'in  gefallt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  144  bis  146<). 
Das  CMorzinkdoppelsah  färbt  die  Faser  stark  blaugrün.  —  Mit 
Diäihylanäin  condensirt  sich  der  p-Chlorbenzaldehyd  schwieriger 
als  mit  Dimethylanilin ,  weshalb  im  erstereii  Falle  auf  HO  bis 
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1150  erhitzt  wurde.  Das  Chlorzink  wurde  hier  durch  entwässerte 
Oxalsäure  (1  Thl.  auf  1  TU.  Diäthylanilin)  ersetzt.  Die  resul- 
tirende  Leukobase  —  Tetr(iäihyldiamidodiph€nyl'P'chlorphenyU 
inethan^  CjjHssNaCl  —  verhielt  sich  ganz  analog  der  vorigen. 
Indessen  ist  jene  an  der  Luft  viel  beständiger  als  diese.  In 
Krystallform  und  Löslichkeitsverhältnissen  stimmen  beide  Basen 
überein.  Der  Schmelzpunkt  der  neuen,  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirten  Base  liegt  bei  110^.  Zur  Ueberführung  der  Leuko- 
in  die  Farbbase  diente  die  oben  angegebene  Methode.  Die 
Farbase  —  Tdraä^yldiawModiphenyl  -  p  -  chhrphetiylcarbinöl, 
CJ7H33N2CIO  —  erscheint  aus  Aether  in  grofsen,  glänzenden, 
schwach  rosa  gefärbten  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  12P. 
Sie  ist  sehr  unbeständig.  Die  Lösungen  der  freien  Base  in 
Aether  zeigen  genau  die  complementäre  Farbe  der  Salzlösungen. 
Das  Chhrjsinkd&ppelsalz  färbt  die  Faser  in  der  nämlichen  Weise 
wie  dasjenige  der  obigen  Farbbase.  —  Das  Condensationsproduct 
aus  p-Chlorbenzaldehyd  und  Diphenylamin  wird  von  allen  Lösungs* 
mittein  sehr  schwer  aufgenommen.  Es  wurde  behufs  der  Rein- 
gewinnung zunächst  mit  Ligro'in  ausgekocht,  sodann  in  heissem 
Xylol  gelöst.  Ein  krystalKsirtes  Product  liefs  sich  indessen  nicht 
erzielen.  Die  Verbindung  ergab  mit  Ghloranil  einen  blauen 
Farbstoffe  ebenso  mit  Superoxyden.  Bittermandelölgrün  und 
Brillantgrün  einerseits  unterscheiden  sich  wesentlich  im  Farb- 
charakter von  den  FarbstoflFen  aus  p- Chlorbenzaldehyd  und  Di- 
methyl-  resp.  Diäthylanilin  andererseits.  Während  aber  erstere 
beiden  Farbstoffe  auch  unter  einander  stark  in  der  Nuance  diffe- 
riren,  ist  dies  bei  den  letzteren  beiden  kaum  der  FalL  —  Der- 
selbe stellte  femer  noch  das  Product  der  Condensation  von 
P'Mononit/rcbenzaldehyd  und  Diäthylanilin  in  Gegenwart  von 
Oxalsäure  bei  100^  dar.  Das  durch  Wasserdampf  von  über- 
schüssigem Diäthylanilin  befreite  Reactionsproduct  lag  in  fast 
theoretischer  Ausbeute  vor.  Dasselbe  —  Tetraäthyldiamido' 
diphenyl'p-nitrophenylmethan^  C27H33N3O2  —  erscheint  aus  Al- 
kohol in  derben,  bei  113^  schmelzenden,  sehr  luftbeständigen 
Nadeln.  Aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  erhaltene  grofse, 
rothbraune,  monokline  Tafeln  zeigten  nach  Haushofer  die  Com- 
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binationen  oo^ao,  oo^oo  undOJ?,  mit  yorwaltendem  Orthopina- 
koi'd.  Die  Krystalle  hatten  fast  rhombischen  Habitus.  Die  Oxy- 
dation der  Leukobase  mit  CMoraml  in  alkoholischer  Lösung 
ergab  einen  schön  gelbgrünen  Farbstoff.  Auch  Superoxyde  er- 
zeugten diesen;  indessen  fand  in  letzterem  Falle  schon  bei  40^  eine 
erhebliche  Zerstörung  desselben  unter  Formaldehydbildung  statt 
Löst  man  die  p  -  Nitroleukobase  in  yerdünnter  Salzsäure  und 
reducirt  bei  60  bis  70^  mit  Zinkstaub,  so  fällt  Alkali  aus  dem 
Filtrate  das  an  sich  rein  weifse,  aber  an  der  Luft  rasch  blau- 
roth  werdende  TelraäJlhylparQleuluan,üin^  C^vH^sKs.  Nimmt  man 
dasselbe  mit  Aether  auf  und  krystallisirt  dessen  Yerdunstungs- 
rückstand  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  die  Base  in  schwach 
bräunlich  gefärbten,  aus  concentrisch  gruppirten,  feinen  Nadeln 
bestehenden  Warzen  vom  Schmelzpunkt  118^  Die  Verbindung 
wird  an  der  Luft  sehr  leicht  oxydirt.  Aus  dem  Acdylderivat 
entsteht  bei  der  Oxydation  ein  grüner  Farbstoffe  das  Parcuicet- 
amidomaluchitgrün.  Die  Lösung  der  Base  des  letzteren  fluores- 
cirt  stark.  Das  Chlofzinkdoppdsal»  des  oxydirten  Tetraäthyl- 
paraleukanilins  färbt  die  Faser  sehr  schön  und  rein  yiolett. 

0.  Fischer  und  K  Hepp^)  machten  Mittheilungen  über 
aromatische  Nitrosoamine^  speciell  über  die  molekulare  Umlage- 
rung  derselben  unter  dem  Einflüsse  von  alkoholischer  Salzsäure.  — 
Melhylphenylnitrosoaniline  G0H5N(GH3,  NO),  liefert  mit  alkoholi- 
scher Salzsäure  p-Nitrosomdhylaniline  CeH4(N0)[4]NH[i](GHs).  Zur 
Darstellung  des  letzteren  löst  man  Methylphenylnitrosamin  in 
2  Thln.  Aether  und  fügt  4  Thle.  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte  ge- 
sättigten absoluten  Alkohols  hinzu.  Die  dunkelorange  gefärbte 
Lösung  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit,  und  es  scheidet  sich  in 
kleinen  gelben  Nadeln  das  Salzsäure  p-Nitrosomethylamlin  aus.  Der 
Krystallbrei  wird  abgesaugt  und  mit  Aetheralkohol  gewaschen.  Das 
rerickene  Salz  ist  bTständig,  wähnmd  sich  L  Lösung  ver- 
ändert  und  ebenso  auch  das  nicht  ganz  reine  trockene  Salz.  Aus 
der  mäfsig  concentrirten  Lösung  des  Ghlorhydrats  in  Wasser  fällt 
Soda  oder  Ammoniak  das  freie  Nitrosoanilin  in  schönen,  gelb- 


1)  Ber.  1886,  2991. 
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grünen,  bei  118®  schmelzenden  Blättern  aus.  Krystallisirt  man 
es  aus  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung,  so  erscheint  es  iil 
grofsen,  stahlblauen,  prismatischen  Krystallen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol,  sehr 
schwer  in  Ligroi'n  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
liefert  der  Körper  p-Nitrosophenol  und  Monpmethylanilin.  Der- 
selbe löst  sich  leicht  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  und 
wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefallt.  Bei  der  Reduction 
entsteht  Monomethyl-p'phenylendiamin.  Wie  die  anderen  secun- 
dären  Basen  giebt  das  p-Nitrosomethylanilin  mit  *  salpetriger 
Säure  ein  Nitrosoderivat.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  eine 
salzsaure  Lösung  jenes  Nitrosoamins  mit  salpetrigsaurem  Natrium 
versetzt.  Die  Lösung  färbt  sich  zunächst  roth  und  scheidet  später 
AsiS  p-Nürosomethylphenylnitrosoamin^  C6H4(NO)[4jN[ij(CH3,  NO), 
in  schwach  gelblichen  Flocken  aus.  Letzteres  erscheint  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  in  warzenförmig  gruppirten,  bei 
101®  schmelzenden  Krystallen.  Diese  Verbindung  liefert  bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,3  das  bei  104®  schmelzende  p  -  NüromethyJphenylnürosoamin^ 
C6H4(N 02)141  NiijfCH,,  NO),  welches  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Dieses  Nitroderivat  entsteht 
auch  beim  Nitriren  von  Methylphenylnürosoamin  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,34.  Die  beiden  hier  besprochenen 
Nitrosoamine  geben  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure in  schöner  Weise  die  Liebermann'sche  Reaction  der 
Nitrosoamine.  —  Das  p  -  Nitrosomethylanilin  läfst  sich  auch 
direct  aus  Monomethylanilin .  gewinnen.  Man  löst  letzteres  zu 
diesem  Zwecke  in  alkoholischer  Salzsäure  und  setzt  in  der  Kälte 

• 

eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  1  Mol.  Natriumnitrit  hinzu. 
Bei  längerem  Stehen  fallen  Chlornatrium,  salzsaures  p-Nitroso- 
methylanilin und  als  Hauptproduct  salzsaures  p-Nitrosomethyl- 
phenylnitrosoamin  aus.  Hieraus  folgt,  dafs  das  Methylphenyl- 
nitrosoamin  weniger  beständig  ist,  als  das  p-Nitrosomethylphenyl- 
nitrosamin.  —  p-Nitrosoäthylanilin^  CeH4(NO)[4]NHii](CjH5),  läfst 
sich  in  der  gleichen  Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbin- 
dung daretellen.    Das  Chlorhydrat^  CgHioN^O.HCl,  bildet  stem- 
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formig  gruppirte  Nadeln.  Die  Base  selbst  erscheint  in  grünen, 
bei  78®  schmelzenden  Blättern,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser  lösen,  und  sich  am  besten  aus  Benzol 
umkrystallisiren  lassen.  Das  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür 
oder  Zinn  und  Salzsäure  aus  jenem  Nitrosoamin  resultirende 
Monoäthyl'p-phenylendiamin^  C8H12N3,  bildet  ein  dickes,  bei  etwa 
270«  siedendes  Oel.  Sein  Chlorhydrat,  C8H12NJ.2HCI,  stellt 
prächtige,  farblose  Blättchen  vor.  Die  Base  ist  unbeständig  und 
färbt  -sich  rasch  roth.  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  löslich  und  ist  beständig.  Beim  Erwärmen 
des  p'NitrosoäthyUmüins  mit  Natronlauge  entstehen  ziemlich 
glatt  p-Nitrosophenol  (70  Proc.  der  theoretischen  Menge)  und 
Aethylamin  (80  Proc.  der  theoretischen  Menge). — p-Nürosoäthyl- 
(htoluidin,  C9H13N3O,  erscheint  aus  Benzol  in  grünen,  bei  I40<^ 
schmelzenden  Blättchen. — p^Niirosodiphenylamin,  CuHioNjO,  wird 
ans  Diphenylnürosoamin  ^)  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol  erhalten. 
Das  (MorhydrcU^  C13H10N3O.HGI,  bildet  braune  bronceglän- 
zende  Tafeln  oder  dunkelrothbraune  Nadeln,  welche  schon  beim 
Contact  mit  Wasser  Salzsäure  abgeben  und  die  freie  Base  liefern. 
Letztere  krystallisirt  aus  Benzol  in  grünen  Tafeln  mit  bläulichem 
Flächenschimmer,  vom  Schmelzpunkt  143«.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  brauner,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  welche  letztere  beim  Erwärmen 
plötzlich  in  Violett  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
liefert  die  Base  glatt  p-Nitrosophenol  und  Anilin.  —  Näroso- 
phenyJhydragin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Salz- 
säure glatt  Diazobengolimid.  —  Nitrosobenjsylanüin  erzeugt  mit 
alkoholischer  Salzsäure  ein  rothgelbes  Chlorhydrat  ^  welches  mit 
Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  grofse  Mengen  Bcnzaldehyd  ergiebt. 
Die  Reaction  scheint  hier  in  complicirterer  Weise  zu  verlaufen. 
0.  N.  Witt^)  berichtete  über  die  Wechselwirkung  von 
Acäessigäther  und  aromatischere  Diaminen.  o-Töluylendiamin, 
CjjHa(CH3)iij(NH2),{s^4i  (iMol.),  reagirt  mit  Acetessigäther  (iMol.), 
namentlich  beim  Erwärmen,  unter  Austritt  von  Wasser  und  Bil- 
dung   eines    nicht   näher    untersuchten    CondensationsproduGtes. 

1)  Witt,  JB.  f.  1878,  458.  —  2)  Ber.  1886,  2077. 
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Wird  letzteres  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  oder  kürzere 
Zeit  auf  HO  bis  120^'  erhitzt,  so  entweicht  Essigäther  und  es 
resttltirt  AdhenyUclujflendiafnin^)  (Schmelzpunkt  201  bis  202®), 
C7Hfi=[-N=,-NH-]=C(CH,),  wie  bereits  Ladenburg  und  Rüg- 
heimer^)  angegeben  hatten.  In  einer  „Berichtigung*^  weist 
W  i  1 1 3)  auf  letzteren  Umstand  hin. 

V.  Meyer  und  A.  W.  Warington*)  berichteten  in  einer 
^vorläufigen  Mittheilung  über  Basen  cms  Aldoximen^  über  das 
Verhalten  des  Acetylchlorids  gegen  ein  Acäoxim^  welches  an 
einem  Kohlenstoffatom  neben  der  Isonitrosogruppe  ein  tertiäres 
Wasserstoffatom  enthält  Isobutyron  wurde  zu  dem  Ende  in  das 
Äcetoxim,  (CH5),CH->C(=N-0H)-CH(CH,)„  verwandelt,  welches 
ein  farbloses,  bei  180<^  siedendes  Oel  bildet  Letzteres  reagirt 
bei  vorsichtigem  Operiren  glatt  mit  Acetylchlorid,  indem  es,  wie 
die  meisten  Aldoxime,  ein  Anhydrid  liefert,  welches  aber  in  jenem 
Falle  kein  Nitrü^  sondern  eine  gut  charakterisirte  Base, 
(CH,),C-C~CH(CH3),(?),  ist   Das  Product  der  Reaction  enthält 

Y 

das  Chlorhydrat  dieser  Base ,  welches  sich  in  Wasser  löst  Die 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  festem  Aetzkali  die  Base  als  ein 
Oel  von  starkem  Alkaloidgcruch  ab.  Dieses  läfst  sich  destilliren 
und  auch  krystallisirt  erhalten.  —  NomudbtUyron  giebt  ein  bei 
1900  kochendes,  dem  obigen  isomeres  Acetoxim,  welches  mit 
Acetylchlorid  keine  Base^  sondern  einen  Acdyläther  liefert 

CD  ahm  und  K.  Gasiorowski*)  stellten  Condensations- 
producte  aus  Garhodiiniiden  und  o- Diaminen  dar,  und  zwar  aus 
Garbodiphenyl'  und  Carbodi-p4olylimid  mit  o-Töluylendiumin.  — 
Als  Carbodiphenylimid  mit  o-Toluylendiamin  (je  1  Mol.)  vier 
Stunden  auf  130  bis  140<^  erhitzt  und  die  erkaltete  Masse  in 
^  siedendem  Benzol  gelöst  wurde,  schied  sich  CarbO'O'toluylendiphenyU 
tetraamin^  O20H90N4,  beim  Erkalten  in  Nadeln  aus,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  bei  161  ^  schmolzen  und  rein  weifs  waren. 
Die  Constitutionsformel  des  Körpers  ist  C6H5NH-C=[-NH-C7H€    ■ 

1)  Hobrecker,  Ber.  1872,  920;  Ladenburg,  JB.  f.  1875,  669.  — 
^)  JB.  f.  1879,  436.  —  »)  Ber.  1886,  3299.  —  *)  Öaselbst  1613.  —  ^)  DaselbBt 
3057. 
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— NH-,-NH-C6H5].  Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
zanächat  1  Mol.  Garbodiphenylimid  mit  1  Mol.  o-Toluylendiamin 
vier  Stunden  hindurch  auf  130  bis  140<>  und  das  Product  mit 
einem  weiteren  Molekül  Garbodiphenylimid  nochmals  vier  Stunden 
auf  obige  Temperatur  erhitzt  Das  Garbo-ö-toluylendiphenyttetra- 
amin  läfst  sich  nicht  unzersetzt  destilliren,  sondern  verkohlt  in 
hoher  Temperatur.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  schon  in  der 
Kalte  leicht,  in  der  Hitze  sehr  leicht.  Kochendes  Benzol  nimmt  es 
nur  schwer  auf.  In  trockenem  Zustande  sind  die  Base  und  ihre 
krystallisirenden  Salze  an  trockener  Luft  beständig,  während  sie 
an  feuchter  Luft  und  besonders  rasch  in  Lösungen  sich  roth  färben. 
Das  Chhrhydrat^  2G10H90N4.3HGI,  erscheint  aus  warmer,  salz- 
saurer  Lösung  der  Base  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
173  bis  174<>,  die  sich  ziemlich  schwer  in  reinem  und  salzsäure- 
haltigem  Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen. 
Das  Sulfat^  CsoH,oN4.H3S04,  krystälUsirt  bei  langsamer  Aus- 
scheidung in  kleinen,  weifsen  Blättern,  welche  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  schwer  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme 
auflösen.  —  Zur  Darstellung  von  Carbo-o-toluylendi-p^dyltetraamin, 
C7H7NH-C=[-NH-C7H7-NH~,-NH-G7H7],  erhitzt  man 
Carbodup^tciylimid  (1  MoL)  mit  o-Toluylendiamin  (1  Mol.)  längere 
Zeit  auf  130  bis  140<^  und  kocht  die  erstarrte  Schmelze  mit  etwas 
Benzol  aus.  Das  hinterbleibende  weifse  Pulver  ergab  beim  Kry- 
stallisiren  aus  kochendem  Alkohol  obigen  Körper  in  kleinen, 
weifsen,  bei  196<^  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in 
warmem  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  selbst  kochendem 
Benzol  lösen.  Die  Scdze  krystallisiren  leicht  und  sind  völlig 
luftbeständig.  Das  Chlorhydrat^  2G32H24N4.3HG1,  erscheint  aus 
heifser,  stark  salzsaurcr  Lösung  der  Base  in  kleinen,  weifsen, 
bei  143"  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  schwer  in  concentrirter 
Salzsaure,  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  an  der  Luft  zer- 
fliefsen. 

M.  Loebi)  publicirte   über  Amidinderivatc.     Die  früher*) 
aus    1   Mol.   Phosgen   und    2  Mol.    ArtKenyldiphenyldiamin    ge- 


1)  Ber.  1886,  2340.  —  «)  JB.  f.  1885,  917. 
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wonnene  Verbindung  Ci6H„NaCl,0,  =  CH5C=[=N(C6H4)COCl, 
-N(C6H5)C0C1]  ergiebt  sich  beim  Operiren  in  niedriger  Tem- 
peratur in  einer  Ausbeute  bis  zu  60  Proc.  Uebersteigt  die  Tem- 
peratur bei  der  Darstellung  und  Reinigung  GO^',  so  fällt  das  Er- 
gebnifs  erheblich  niedriger  aus.  Kochendes  Wasser  greift  jenes 
Chlorid  nicht  an.  Säuren  und  Alkalien  verwandeln  es  dagegen 
in  das  Amidin  zurück.  Siedender  Alkohol  erzeugt  mit  dem 
Chloride  Carbanilid,  Essigäther,  Ghloräthyl  und  Kohlensäure,  ge- 
mäfs  der  Gleichung  Ci6Hi,N,ClA  +  3C,H50H  =  CO(NHCsH5), 
4-CH3-GO,C,H5  +  2C,H5C1  +  CO,.  —  Aus  dem  Chloride 
läfst  sich  ein  Ädher,  CH5C=[=NC6H4CO,C,H5,-N(C«H5)CO,C,H,], 
erhalten,  bei  dessen  Darstellung  jede  Erwärmung  vermieden 
werden  mufs.  Man  löst  Natrium  (2  Atome)  in  Alkohol  und 
fügt  nach  dem  Erkalten  allmählich  und  unter  Abkühlung  die 
alkoholische  Lösung  des  Chlorides  (1  MoL)  hinzu.  Die  vom  aus- 
fallenden Kochsalze  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  im  Yacuum  den  Aether,  welcher 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  harte,  glänzende, 
rhombische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  90,5^  bildet.  Der  Körper 
ist  in  alkoholischer  Lösung  auch  in  der  Kälte  wenig  beständig. 
—  Aethenyldiphenyldiamin  reagirt  mit  CMorhoMensäureälher 
erst  bei  ßO^.  Beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  resoltirte 
eine  halbfeste  Masse,  die  neben  Carbanilid  geringe  Mengen  eines 
in  Aether  löslichen,  nicht  krystallisirenden  Oeles  enthielt.  — 
Wässeriges  Ammoniak  führt  in  der  Hitze  sowohl  das  Chlorid  als 
den  Aether  wieder  in  das  Amidin  über.  Alkoholisches  Ammoniak 
wirkt  wie  reiner  Alkohol.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  des 
Chlorides  in  Benzol  trockenes  Ammoniakgas,  so  fällt  Chlor- 
ammonium aus  und  es  bleibt  Aethenyldiphenyldiamin  gelöst 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  Cie  Hi^  N^  O^  CI^ 
+  4NH3  =  ChHuN^  +  2NH4CI  +  2HNC0.  Mit  Anilin 
entstehen  in  der  Hitze  Aethenyldiphenyldiamin,  salzsaures  Anilin 
und  Carbanilid.  Die  Darstellung  des  Harnstoffes  und  des  TAto- 
harnstoffes  des  Aethenyldipheuyldiamins  gelang  nicht.  Das  cyan- 
saure  Sah  dieser  Base  spaltet  schon  in  kalter  wässeriger  Lösung 
Kohlensäure  und  Ammoniak  ab.     Das  (harzige)  Sulfocyaiuxt  ist 
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zwar  beständiger,  lagert  sich  aber  nicht  in  den  Sulfohamstoff 
um,  sondern  giebt  oberhalb  100^  ein  übelriechendes  Oel.  —  Beim 
Erhitzen  des  obigen  Chlorides  auf  150^  entwickelt  sich  reichlich 
Phosgen  und  es  entsteht  wahrscheinlich  Aethenylimidobene- 
anilid,  CH8C=[=NC6H4-,  -NCßH^^rrCO.  Letzterer  Körper 
konnte  in  Folge  continuirlicher  Abspaltung  von  Phenylcyanat 
nicht  isolirt  werden.  Dagegen  gelingt  die  Darstellung  des- 
selben, wenn  man  eine  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  auf  über- 
schüssiges Aethenyldiphenyldiamin  bei  80^  einwirken  läfst,  oder 
wenn  Phosgengas  durch  eine  siedende  Lösung  des  Diamins  in 
Chloroform  geleitet  wird.  Der  Körper  löst  sich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  und  Benzol;  er  krystallisirt  namentlich  aus 
letzterem  in  grofsen,  glänzenden,  bei  118^  schmelzenden  Tafeln. 
Die  Verbindung  ist  identisch  mit  der  früher*)  beschriebenen, 
welcher  damals  der  Schmelzpunkt  115,5o  und  die  Formel 
CO(Ci4Hi3N2)3  beigelegt  worden  war.  Oberhalb  ihres  Schmelz- 
punktes bräunt  sich  die  Substanz  und  entwickelt  etwas  Isonitril. 
Verdünnte  Salzsäure  spaltet  sie  in  der  Hitze  vollkommen,  unter 
Bildung  von  Anilin  und  Phenylcyanat,  gemäfs  der  Gleichung 
Ci.HiaNaO  -f  2H3O  =  CßHsNHa  -f  CßH^NCO  -}-  C2H4O,.  — 
Aus  dem  Reactionsproducte  von  Ben^enyldiphenyldiamin  mit 
Phosgen  liefs  sich  keine  krystallisirende  Sub^nz  isoliren.  — 
Das    Gycmamlin,    (NH=CHNC6 115)2,  von  Hofmann*),  welches 

als  Diphenyloxdlamidin  aufgefafst  werden  kann,  giebt  mit 
Phosphen  (Chlorkohlenoxyd)  einen  krystallinischen  Körper.  — 
Eine  gesättigte  ätherische  Lösung  des  Aedienyldiphenyldiamins 
färbt  sich  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Wasser  beim  Durchleiten 
von  Cyangas  allmählich  dunkel.  Läfst  man  die  nur  weinroth  ge- 
wordene Flüssigkeit  etwa  16  Stunden  stehen,  so  wird  sie  viel 
dunkler  und  es  zeigt  sich  jetzt  Geruch  nach  Blausäure.  Bisweilen 
scheiden  sich  auch  schwarze  Krusten  ab.  Läfst  man  das  Filtrat 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verdunsten  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  kaltem  verdünntem  Alkohol,    so   bildet  sich  ein 


>)  JB.  1886,  917.  —  «)  JB.  f.  1860,  352  (Amidohenzonitr%t)\  f.  1868,  710, 
712;  f.  1869,  668. 
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weifses  krystallinisches  Palver,  welches  sich  nach  dem  Abpressen 
und  Trocknen  über  Schwefelsäure  sehr  schwer  in  kaltem  Aether 
und  Benzol  löst.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  Lösungsmitteln 
tritt  rasch  Verharzung  ein.  Der  mit  Alkohol  befeuchtete  Körper 
zersetzt  sich  sogar  schon  an  der  Luft  Die  Verbindung  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  165<^,  nachdem  sie  schon  bei  etwa  120<^ 
violett  und  später  braun  geworden  ist.  Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  Ci6Hi6N4O=CH5C(=NC«H0N(C6H5)C(=NH)CN 
.H2  0(?).  Näher  untersucht  wurde  der  Körper  seither  nicht  — 
Beim  Erhitzen  von  ürethan  (7  lliln.)  mit  Phosgen  (1  Thl.)  in 
Benzollösung  auf  16^  in  geschlossenem  Rohre  entstand  AUophan^ 
säure- AethylMher,  NH,C0NHC0,C,H5,  vom  Schmelzpunkt  194«. 
Aehnliche  Versuche  mit  Älanin  und  Phosgen  blieben  resultatlos. 
E.  Lellmann  und  G.  StickeU)  haben  gefunden,  dafs 
aromaiische  Diamine,  welche  die  eine  Amidogruppe  im  Kern  und 
die  zweite  in  einer,  zur  ersten  in  o-Stellung  befindlichen  Seiten- 
kette (Methyl)  enthalten,  ebenso  wie  die  gewöhnlichen,  nur  im 
Kern  substituirten  o-Diamine  sehr  leicht  Amdine  {Anhydrdbasen) 
liefern.  —  Die  Darstellung  der  einfachsten  Verbindungen  mit 
Amidogruppen  im  Kern  und  in  der  Seitenkette,  nämlich  der  drei 
isomeren  BenzyUndiamine^)^  (NH3)C€H4G^NHs,  gelang  nicht, 
da  die  entsprechenden  Mimonitrobenzylcmine  sich  nicht  erhalten 
liefsen.  Als  die  Versuche  von  Strakosch'),  welcher  Ammoniak 
SiVif  p'Mononitrobenzylchlorid  reagiren  liefs,  wiederholt  wurden, 
ergaben  sich  ebenfalls  nur  die  secundäre  und  die  tertiäre  Base. 
Beim  Erhitzen  von  (hMononitröben/sylchlorid  mit  wässerigem  Am- 
moniak in  geschlossenem  Rohre  entstand  fast  nur  das  bei  157<> 
schmelzende  o-Trinitrotrihenzylamin^  [C6H4(N03)CHj]sN,  neben 
ganz  wenig  bei  112o  schmelzender  Substanz,  die  wahrscheinlich  die 
secundäre  Base  {o-Dinitrodibenzylamin)  war.  Das  o-Trinitrotri- 
benzylamin  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol 
und  erscheint  aus  letzterem  in  langen  gelblichen  Nadeln.  Die 
Salee  mit  Säuren  werden  leicht  durch  Wasser  zersetzt  —  Des- 


*)  Ber.  1886,  1604.  —  ^)  Bensylen  oder  Benzylenrest  nennt  Lellmann 
den  Atomcomplex  -CßH^CHa-.  —  »)  JB.  f.  1873,  710. 
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gleichen  mifslang   der  Versuch,    aus  p-Nitrobenzylchlorid    und 
Acetamid  das  p-Nitrobengylacetamid  zu  erhalten,  aus  welchem 
durch    Verseifung  p-Nitrobenzylamin    hätte   gewonnen    werden 
können.   Jene  beiden  Körper  lieferten  statt  dessen  beim  Erhitzen 
unter   Druck   den   aus  Alkohol   in   glänzenden   Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  78<^  krystallisirenden  Essigscmre-p-NitrobenzylcUher^ 
CßH4(N02)[ij-CH3(OC2H3  0)[4].     Zusatz   von  Chlorzink  änderte 
nicht  den  Verlauf  des  Processes.  —  Dieselben  haben  nun  einige 
Derivate  des  o^Benzylendiamins^  C^^(]i^^[x\(C^3^^^T^\%-^^  dar- 
gestellt und  dabei,  wie  oben  gesagt,  gefunden,  dafs  es  gleich* 
gültig   ist,    ob   die    zwei   in    o- Position   zu   einander   sich   be- 
findenden Amidogruppen  beide  im  Kerne  enthalten  sind,   oder 
ob  eine  derselben  in  einer  Seitenkette  steht     Die  bezüglichen 
Untersuchungen   waren    die  folgenden:    o-Mononürohenzylanüin^ 
CeH4(NO,)£i](CHjNHC6H5)[a],   wurde  durch  Lösen  von  1   Mol. 
o-Nitrobenzylchlorid  und   2  Mol.  Anilin  in   Alkohol  und  zwei- 
stündiges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  neben  etwas  o-Dinitro- 
dibenzylanilin  gewonnen.    Zur  Reindarstellung  der  beiden  Körper 
verjagt  man   den  Alkohol,  behandelt  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Anilins  mit  Essigsäure  und  versetzt  mit  mäfsig  starker 
Salzsäure.     Die  zu  einem  grauen   Krystallbrei   erstarrte  Masse 
löste  sich  in  kochender  verdünnter  Salzsäure  fast  vollständig, 
unter   alleiniger   Hinterlassung   des  o-Dinitrodibenzylanilins  als 
gelbes  Pulver.     Aus  der  erkalteten  Lösung  schied  sich  das  Salz- 
säure 0''^\\xohQmy\Bxii^n,  C13H12N3O2 .  HCl .  3H2O,  in  weifsen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  aus.     Viel  Wasser  dissociirt  das 
Salz.    Das  ChloroplcUinat  krystallisirt  schön.     Das  Sulfat  bildet 
zu  Büscheln  vereinigte  glänzende  Nadeln,  welche  wasserhaltig  sind 
und  durch  Wasser  gleichfalls  zerlegt  werden.  Versetzt  man  die  Lö- 
sung des  Chlorhydrats  mit  Alkali,  so  scheidet  sich  das  freie  o-Nitro- 
benzylanilin  ab,  welches  aus  Alkohol  in  schönen,  rothgelben,  stark 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  44^  krystallisirt.    Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  Petroleumäther.     Die  längere  Zeit  in  verschlossenem  Gefäfse 
aufbewahrten  Krystalle  verlieren  bei  Berührung  allmählich  ihren 
Glanz  und  werden  trübe,  wonach  sie   erst  bei   57<^  schmelzen. 
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Nach  dem  Wiedererstarren  schmilzt  das  zunächst  bei  4A^  schmel- 
zende Product  gleichfalls  erst  bei  57®.  Bei  späteren  Darstellungen 
resultirte  unter  verschiedenen  Bedingungen  nie  mehr  die  labile, 
bei  440  schmelzende  allotrope  Modification  der  Base,  sondern 
stets  die  stabile  vom  Schmelzpunkt  bl^.  Letztere  bildet  braune, 
stark  glänzende  Prismen.  Das  chemische  Verhalten  der  beiden 
Modificationen  war  das  nämliche.  Nach  G.  Klein  sind  die  trübe 
gewordenen  Krystalle  der  anfangs  bei  44<^,  zur  Zeit  der  Unter- 
suchung bei   570  schmelzenden  Form  der  Verbindung  monoklin. 

Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  6  :  c  =  0,8585  :  1  :  1,1587,  ß  =  87» 
42'  52".  Die  beobachteten  Formen  sind  00  P(llO)  und  P  i)(011). 
Die  Krystalle  sind  zum  Theil  säulenförmig  nach  ersterer  Form, 
zum  Theil  nach  der  zweiten  gestreckt.  Eine  deutliche  Spaltungs- 
richtung war  nicht  vorhanden.  Die  von  Anfang  an  bei  57« 
schmelzenden,  durchsichtigen,  braunrothen  Krystalle  der  stabilen 

Modification  gehören  dem  triklinen  Systeme  an.  a  :  b  :  c  ist 
=  1,6764  :  1  :  ?,  ^  =  1080  10',  B  =  134«  06'  und  C  =  88°  50', 
a  =  1170  00',  /5  =  1370  40'  06"  und  y  =  69«  38'  44".  Die  be- 
obachteten  Formen  sind  od  P?»  (100),  OP(001),  00  P  ob  (010)  und 
00 /P  (110).  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  ersten 
Form.  Eine  deutliche  Spaltbarkeit  fehlt  Das  oben  erwähnte,  beim 
Lösen  des  rohen  o-Nitrobenzylanilins  in  Salzsäure  zurückbleibende 
gelbe  pulverige  o-Dinitrodihenzylanilin^  [C6H4(N02)CH,]jNC6H4, 
erscheint  aus  Eisessig  in  grünlichgelben,  bei  206^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  von  keinem  der  sonstigen  Lösungsmittel  auf- 
genommen werden.  —  Durch  zweistündiges  Erhitzen  mit 
Benzoesäureanhydrid  auf  120®  in  geschlossenem  Rohre  geht 
das  0  -  Mononitrobenzylanilin  in  Benjsoyl  -  0  -  nitrobenjsylunüin^ 
CeH4(N02)CH2N(C6H5)COC6H5,  über.  Zur  Reingewinnung 
des  letzteren  wurde  das  Rohproduct  in  Chloroform  gelöst,  die 
überschüssige  Benzoesäure  durch  Schütteln  mit  Soda  und 
Natronlauge  entfernt,  sodann  mit  Salzsäure  und  Wasser  gut 
nachgewaschen  und  das  Chloroform  verdunsten  lassen.  Die 
hinterbleibenden  Krystalle  behandelte  man  mit  Alkohol,  um  bei- 
gemischtes Harz  zu  entfernen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Chloroform, 
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schwerer  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin  und 
schmelzen  bei  lOP.  -—  Als  die  vorige  Substanz  in  Eisessiglösung 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  Zinn  drei  Stunden  lang  erwärmt 
vrurde,  schied  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  seideglänzenden 
Tadeln  das  Zinndqppdsala  des  Phenylbensylenhensenylamidins^ 
C6H4=[-N=C(CeH5)-N(C6H5)-CH2-],  aus.  Die  aus  diesem 
Salze  durch  Schwefelammonium  abgeschiedene  freie  Base  stellte 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  feine,  weifse,  bei 
114,50  schmelzende  Nadeln  vor.  Sie  löste  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Die  Base 
ist  aus  anfangs  entstandenem  Beneoyl  -  0  -  amidobenzylanilin^ 
C6H4(NH,)CH5|N(C6H5)COC6H5,  durch  innere  Anhydridbildung 
hervorgegangen.  Ihr  durch  Kochen  mit  mäfsig  starker  Salzsäure 
entstehendes  CMorhydraty  C,oHigN,\HCl,  krystallisirt  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln.  —  Erhitzt  man  o-Mononitröbenzylchhrid 
(1  TM.)  mit  p-Toluidin  (4  Thle.)  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade,  befreit  das  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Product 
durch  Essigsäure  vom  Ueberschusse  des  Toluidins  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  um,  so  resultirt  0  -  Mononitrobenzyl  -  p  -  toluidin, 
C6H4(NO,)CH,NHC6H4CH3,  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute. 
Dasselbe  schmilzt  bei  72*,  stellt  derbe  gelbe  Krystalle  vor  und 
löst  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwerer  in 
Ligroin.  Die  farblosen  Salze  mit  Säuren  werden  durch  viel 
Wasser  zersetzt.  Das  Chhrhydrat,  Ci4Hi4N,Oj.HCl,  krystallisirt 
in  Nadeln.  Das  Chloroplatinat  ist  schwer  löslich;  das  Stüfat 
bildet  dünne  glänzende  Blättchen.  Neben  der  secundären  Base 
entstand  in  geringer  Menge  ein  höher  schmelzendes  Product, 
wahrscheinlich  o»Dinitrodibenzyl^-toluidin.  Durch  dreistündiges 
Erhitzen  der  secundären  Base  mit  1  Mol.  Acetanhydrid  auf  ISO« 
wird  Acetyl'O-nitrobenzylrp'toluidin^  C6H4(NO,)CH2N(C7H7)COCH3, 
gebildet  Wenn  man  den  Röhreniuhalt  in  Chloroform  löst,  die 
Essigsäure  durch  Sodalösung  entfernt  und  das  Chloroform  ver- 
dunstet, so  hinterbleibt  das  Acetylderivat  als  zähe,  gelbliche, 
allmählich  erstarrende  Masse.  Nach  wiederholtem  Krystallisiren 
aus  Chloroform  und  Aether  bildet  es  derbe,  bei  65<^  schmelzende 
Krystalle.  —  Dieser  Körper  ergiebt  bei  der  Reduction  in  Eis- 


792  Amidine.  —  o  -  Amidoverbindungen 

essiglösang  mit  Salzsäure  und  Zinn  das  p'Tolylbengylenäthefiyl- 
amidin,  C6Ü^=[-a=C{GÜ^)^ü(C^EiyCRi-].  Letzteres  wurde 
durch  Wasser  ausgefallt,  aus  Chloroform  und  Aether  krystallisirt, 
wonach  es  feine,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  79^ 
bildete.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  —  Schliefslich  untersuchten  Dieselben  noch  das 
Verhalten  des  O'MmwnitrobensylcJdaridß  bei  100^  gegen  das 
Vierfache  der  berechneten  Menge  eiper  Lösung  von  Zinnchlorür 
in  concentrirter  Salzsäure.  Es  erfolgte  rasch  eine  stürmische 
Reaction,  welche  durch  Abkühlen  gemäfsigt  wurde.  Nach 
dem  Erkalten  fällte  Wasser  ein  orangegelbes  amorphes  Zinn- 
doppelsalz, aus  welchem  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit 
Salzsäure  die  freie  Amidinbase,  C6H4  =  [-NH~CIl3-]  (Beti^ 
zyletiimid),  sich  als  graugelbes,  in  Chloroform  und  Eisessig  lös- 
liches Pulver  abscheiden  liefs.  Weder  die  Base  noch  auch  ihre 
Sähe  konnten  seither  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  salzsaure 
Lösung  ist  dunkelweinroth  gefärbt  und  äuorescirt.  Das  roth- 
gelbe Chlorhydrat  löst  sich  leichter  in  kalter  Salzsäure  als  in 
heifser.  Das  Chloroplatinat,  [C6H4=(~NII-CH,-).lICl]j.PtCl4,  ist 
rothbraun,  amorph.  —  p-Mononitroben^sylchlorid  ergab  bei  gleicher 
Behandlung  ein  ganz  ähnliches  Product,  letzteres  ein  ülüorhydraU 
Cc  H4 = [-  N  H  -  C  Ha  -] .  II  Cl ,  und  ein  unlösliches ,  rothbraunes, 
pulveriges  Platindoppelsah ,  [C6H4=(-NH-CHa-).HCl],.PtCl4. 
Auch  die  Base  {Benzylenmid)  dieser  Salze  krystallisirte  nicht. 

T.  Sandmeyer  1)  studirte  die  Einwirkung  von  ImidokökleH' 
Säureäther  %  HN=C(OC2H5)5,  auf  armiaiische  Orthoamidover- 
bindungcn.  —  1,3  g  o-Töluylendiamin  (1  MoL)  wurden  mit  2  g 
seines  Chlorhydrates  (1  Mol.)  in  20  g  Wasser  gelöst  und  2,5  g 
Imidokohlensäureäther  (2  MoL)  hinzugefügt.  Es  schied  sich 
unter  Wärmeentbindung  fast  sofort  ein  dunkles  Oel  ab,  das  bald 
krystallinisch  erstarrte.  Aus  der  erkalteten  Lösung  desselben 
in  warmer  verdünnter  Natronlauge  wurde  ÄethoxyniethenyUoluylen^ 
dianiin,  C7H6=[-NH-, -N=]=C(0CjH5),  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  bis  zur  beginnenden  Fällung  und  völliges  Sättigen 


1)  Ber.  1886,  2650.  —  2)  Dieser  JB.:  Alkohole  der  Fettreihe. 
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des  Filtrates  mit  Kohlensäure  erhalten.  Die  einige  Male  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirte  Base  bildete  kurze,  gelb- 
liche, bei  163^  schmelzende,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether 
lösliche  Nädelchen.  Die  Sähe  mit  Säuren  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Auch  Alkalilaugen  nehmen  den  Körper  in 
schwacher  Wärme  leicht  und  unverändert  auf.  —  Durch  etwa  drei- 
stündiges Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre 
auf  140^  geht  die  vorige  Substanz  in  Oxyniethenyltoluylendiamin, 
C7H6=[-NH~,-N=]=C(OH),  über.  Man  wäscht  das  krystalli- 
sirte  Reactionsproduct  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  sieden- 
dem verdünntem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen,  sehr  kleinen,  bei 
290^  schmelzenden  Nädelchen  lösen  sich  schwer  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  kaum  in  Aether.  Aus  der 
Auflösung  in  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das*  CMorhydrat 
in  kurzen  Prismen ,  die  bei  Zusatz  von  Wasser '  die  Salzsäure 
abgeben.  Die  Natriumverbindv/ng  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  starker  Natronlauge  löslich.  Das  Oxymethenyltoluylendiamin 
-wird  auch  durch  vorsichtiges  Schmelzen  gleichmolekularer  Mengen 
von  (hTcluylendiamin  und  Harnstoff  unter  Ammoniakabspaltung 
erhalten.  —  Um  das  zur  Darstellung  von  Aethoxymethenyl- 
phenylendiamin  erforderliche  o  -  Phenylefidiamin  zu  bereiten, 
livurden  30  g  des  Ghlorhydrates  des  aus  p-Bromacetanilid  leicht 
zu  gewinnenden  o-Ämido-p-bromanilifis  (N  Ha :  N  Hj :  Br = 1 : 2 : 4) 
mit  40  g  Aeznatron,  30  g  Zinkstaub  und  200  ccm  Wasser  etwa 
10  Minuten  lang  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  zog  Er  mit 
alkoholhaltigem  Aether  aus,  verdunstete  die  Auszüge  und  kry- 
stallisirte  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  —  Durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  2  g  o-Phenylendiamin  und  3  g  seines  Chlor- 
hydrates in  40  ccm  Wasser  mit  5  g  Imidokohlensäureäther  und 
Reinigung  in  der  oben  für  das  Homologe  angegebenen  Weise 
ergab  sich  ÄäJioxymethenylphenylendiamin^  C6H4=[-NH~,  -N=] 
=C(OC3H5),  welches  schwach  röthliche,  silberglänzende,  bei  160^ 
schmelzende  Blätter  vorstellt  und  sich  im  Uebrigen  wie  das 
obige  Homologe  verhält.  Die  Sähe  mit  Säuren  sind  leicht  lös- 
lich.   Aus  einer  Lösung  des  Körpers  in  überschüssiger  Natron- 
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lauge  scheidet  sich  beim  Eindampfen  die  Natriumverbindung  als 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab.  Beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Gefafse  wird  Oxtffnähenyl- 
phenylendiamin^  CeH4=[-NH-,  ~N=]=C(OH),  erzeugt.  Dieses 
erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  bei  305^  schmelzenden, 
weifsen,  glänzenden  Blättchen  von  den  Löslichkeitsyerhältnissen 
des  Homologen.  Der  Körper  ist  identisch  mit  dem  o-Fhemflen- 
Harnstoff  von  Rudolph i).  Die  Substanz  löst  sich  leicht  in 
schwach  erwärmter  concentrirter  Salzsäure  und  scheidet  sich 
daraus  als  CMarhydrat  in  langen,  feinen  Nadeln  aus.  Wasser 
zerlegt  dieses  Salz.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  die  Natriumverbindung  aus.  Der 
Körper  kann  auch  direct  aus  o-Phenylendiumin  und  Harnstoff 
erhalten  werden«  —  Als  6  g  sahsaures  o-Ämid^henöl  allmählich 
in  5g  Imidokohlensäureäther  eingetragen  wurden,  trat  eine 
starke  Selbsterhitzung  ein.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit 
Wasserdampf  behandelt,  das  übergehende  Oel  nach  Zusatz  tod 
wenig  Natronlauge  nochmals  mit  Dampf  destillirt,  sodann  mit 
Aether  aufgenommen,  dessen  Verdunstungsrückstand  getrocknet 
und  fractipnirt  destillirt  Das  als  Hauptproduct  bei  225  bis  230^ 
übergehende  Aethoxymelhenylamidophenol ,  Cg  H4  =  [—  0  -,  — N=] 
=C(0C,H5),  war  ein  farbloses,  eigenthümlich  riechendes,  brennend 
schmeckendes  Oel.  Es  ist  in  Alkalien  unlöslich  und  gegen  sie 
ziemlich  beständig.  Bei  schwachem  Erwärmen  mit  1  Vol.  con- 
centrirter Salzsäure  entsteht  Oxymethenylantidophenol^  C^Hi^ 
[-0-,  -N=:]  =  C(OH).  Dieses  erscheint  aus  Wasser,  welches  es 
ziemlich  leicht  löst,  in  röthlichen,  bei  137^  schmelzenden  Prismen. 
Der  Körper  ist  identisch  mit  dem  o-Oxycarbamidophenol  von 
Kalckhoff*)  und  dem  Oxycarbanil  von  Groenvik^).  Er 
läfst  sich  am  einfachsten  durch  Zusammenschmelzen  von  salz- 
sauren o  -  Amidophenol  mit  Harnsto£P  bis  zum  Aufhören  der 
starken  Entwickelung  von  Ammoniak  gewinnen.  Sandmeyer 
hält  auch  die  von  G.  B end  er *)  sAs  Anhydr o-o-amidophenylkohl^n' 


1)  JB.  f.  1879,  416.  —   2)  JB.   f.    iaS3,  910.    -    ^)  JB.   f.    1876,   747.  - 
*)  Dieser  JB.:  Alkohole  der  Fettreihe  (Kohlensäureäther.) 
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säure  beschriebene  Verbindung  für  identisch  mit  der  vorliegen- 
den. Die  aus  helTser  verdünnter  Salzsäure  durch  langsames  Ab- 
kühlen erhaltenen  glänzenden  platten  Nadeln  bis  Blätter  des 
Körpers  verlieren  schon  in  der  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit 
ihren  Glanz,  werden  weifs  und  zerfallen  in  kleine  Nädelchen. 
—  Beim  Mischen  von  6  g  salgsaurer  Anthranilsäure  (o-Ämidch 
benzoesäure)  mit  4  g  Imidokohlensäureäther  erfolgte  eine  beträcht- 
liche Selbsterhitzung.  Der-  entstandene  dicke  Brei  wurde  mit 
heifsem  Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  Es  resultirte  derart  Aethoxymdhenyldianthranilsäure 
(Adhoxymeff^myldiamidobengoesäu/re)  (C3H50)C=[=:NC6H4  (COOH), 
- NHC6H4(COOH)],  in  weifsen,  matten,  mikroskropischen  Nädel- 
chen vom  Schmelzpunkt  223o.  Die  Substanz  löst  sich  kaum  in 
kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether,  leicht  in  Eisessig 
und  heifsem  Alkohol.  Basische  Eigenschaften  besitzt  sie  nicht. 
Auch  von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  nicht,  wohl  aber  leicht 
von  Ammoniak  und  unter  Zersetzung  von  Natronlauge  aufge- 
nommen. Das  Ämmanitjmsdljs  liefs  sich  nicht  isoliren ,  da  die 
Lösung  beim  Verdampfen  dissociirte.  Das  aus  wässeriger  Lösung 
gefällte  Süberscdzj  Gi7Hi5  05N,Ag,  war  dicht  und  weifs.  Aus 
der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  folgert  Sandmeyer  für  die 

Säure  die  Formel  (C,H5  0)C  =  [-NHC6H4(COOH),  =N  =  (-H, 
-C6H4COO-)]. 

A.  Zega  und  K.  Buch^)  studirten  die  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Orcin.  Als  Orcin  (1  Thl.)  mit  Anilin  (2  Thln.)  und 
wasserfreiem  Chlorcalcium  (1  Thl.)  8  Stunden  in  geschlossenem, 
Rohre  auf  260  bis  270^  erhitzt  und  das  erhaltene  zähflüssige, 
rothbraune  bis  schwarzrothe  Oel  fractionirt  destillirt  wurde,  ging 
bei  330  bis  370^  das  Hauptproduct  als  orangerothe  Flüssigkeit 
über,  die  rasch  nachdunkelte  und  zähflüssiger  wurde.  Die  Haupt- 
masse des  Destillates  bestand  aus  Phenyl-tn-oxytölylamin^  C7H6(OH) 
-NH— Cßllj.  Um  letzteres  rein  zu  gewinnen,  behandelt  man 
mit  Wasserdampf,  wobei  der  dunkle  Vorlauf  besonders  aufge- 
fiingen  wurde.  Aus  dem  nachfolgenden  milchigen  Destillate  setzten 


1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  33,  638. 
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sich  langsam  farblose,  glänzende,  breite  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 79^  ab.  Durch  Lösen  der  Base  in  warmem  Benzol  und 
Versetzen  der  hellrothbraunen  Lösung  mit  Petroleumäther,  so 
lange  sich  noch  rothes  Oel  abschied,  und  Erkalt^nlassen  des 
Filtrates  ergaben  sich  büschelig  gruppirte,  gläqzendweisse  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  79^  und  vom  Siedepunkt  345»  (unzersetzt). 
Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig  und  Benzol  nehmen  sie  in  der 
Kälte  leicht,  in  der  Wärme  sehr  leicht  aufl  Kalter  Petroleum- 
äther löst  sie  schwer,  heifser  dagegen  reichlich.  Auch  siedendes 
Wasser  nimmt  ziemlich  viel  davon  auf.  Die  farblose  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Salpetersäure  gelb  gefärbt 
Das  Phenyl-m-oxytolylamin  ist  in  verdünnten  warmen  Alkali- 
laugen  leicht  löslich  und  liefert  damit  krystallisirende,  an  der  Luft 
sehr  rasch  dunkel  werdende  Verbindungen.  Die  Lösungen  der 
letzteren  geben  mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  schwefelsaurem 
Mangan,  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  schwefelsaurem  Kupfer  resp. 
Quecksilberchlorid  weifse,  hellröthliche,  schwarze,  graue  resp.  gelbe 
Niederschläge.  Das  CMorhydrat^  C13H13NO.HCI,  fällt  beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Benzollösung  des  Phenyl- 
ra-oxytolylamins  in  feinen  weifsen  Fädchen  aus,  die  langsam  in 
ein  weifses  krystallinisches  Pulver  übergehen.  Das  Salz  wird 
beim  Aufbewahren  zuerst  bläulich  und  dann  grau.  Wasser  zer 
setzt  es  sofort.  Das  Acetyl-  und  Bensoylderivat  des  Phenyl- 
m-oxytolylamins  konnten  nicht  isolirt  werden.  Ebensowenig  ge- 
lang die  Aethylirung  des  letzteren.  Wenn  man  ein  Gemisch  der 
Base  mit  Zinkstaub  in  einer  Wasserstofifatmosphäre  zur  schwachen 
Rothgluth  erhitzt  und  die  Dämpfe  über  rothglühenden  Zinkstaub 
destillirt,  das  ölige  Destillat  mit  verdünnter  Natronlauge  aus- 
kocht, mit  Wasserdampf  behandelt,  das  Destillat  mit  Aether  aus- 
zieht und  den  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  fractionirt 
so  geht  bei  300  bis  305o  Plwnyl'm'tölylamin^  CyHy-NH-CßHs, 
als  röthliches  Oel  über.  Letzteres  setzte  bei  längerem  Stehen 
warzenartige  Gebilde  aus  feinen  Nadeln  ab.  Die  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefelsäui-e  wird  durch  etwas  Salpetersäure  intensiv 
grün  gefärbt.  —  Diplienyl-m'toluylendiamin^  C^  Hß  (N  H  Cg  Hä)^, 
entsteht    durch    20  stündiges  Erhitzen    von   Orcin   mit    4  Thln. 


Diplieuyl-m-toluylendiamin  aus  Orciii.  797 

Anilin  sowie  2  Thln.  einer  Mischung  von  Ghlorzink  (1  TU.)  und 
Chlorcalcium  (3  Thln.)  auf  220^  Das  Reactionsproduct  wurde 
mit  wanner  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  der  schwarze, 
grobkörnige  Rückstand  wiederholt  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge,  sodann  mit  etwas  kaltem  Eisessig  ausgezogen  und 
schUefsIich  aus  heifsem  Eisessig  krystallisirt  Die  so  resultirenden 
weifsen  Nadeln  schmolzen  bd  105^,  lösten  sich  mäfsig  leicht  in 
kaltem  Alkohol,  Aeiher,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  dagegen 
leicht  in  den  heiisen  Flüssigkeiten.  Aus  Schwefelkohlenstoff, 
Aether  oder  Benzol -Petroleumäther  erscheint  das  Diphenyl-m- 
toluylendiamin  in  faden-  bis  schnurartigen  Gebilden.  Die  farblose 
Lösimg  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Spur 
Salpetersäure  blauviolett  getärbt  Nitrite  erzeugen  eine  violette, 
nach  einiger  Zeit  in  ein  sehr  schönes  Blauviolett  übergehende 
Färbung.  Die  Ausbeute  an  Diphenylrm-toluyiendiamin  betrug 
30  bis  35  Proc.  der  theoretischen.  Dieselbe  wurde  noch  viel  ge- 
ringer, als  an  Stelle  des  Gemisches  von  Chlorcalcium  und  Ghlor- 
zink nur  letzteres  Salz  als  Condensationsmittel  angewandt  wurde. 
Durch  Kochen  des  Diamins  mit  Acetanhydrid  und  essigsaurem 
Natrium,  Auskochen  des  Productes  mit  Wasser  und  Sodalosung, 
sowie  Lösen  des  gelbbraunen  Bückstandes  in  kochendem  Benzol, 
Yorsichtigen  Zusatz  von  Petroleumäther,  um  eine  dunkle,  flockige 
Masse  abzuscheiden,  und  starkes  Eindampfen  des  hellgelben 
Filtrates  erhielten  Sie  Diacetyldiphenyl  -  m  -  toluylendiaminy 
C7He[N(CeH5,  C^HsO)],,  in  farblosen,  bei  160<^  schmelzenden 
Nädelchen.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  wird  der  Körper 
durch  Wasser  in  kleinen  rhomboederähnlichen  Krystallen  ab- 
geschieden. Derselbe  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Benzol  mäfsig  leicht  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme,  in 
Petroleumäther  sehr  schwer.  Benzoylchlorid  reagirt  auf  das 
Diamin  rasch  in  der  Wärme.  Das  analog  dem  Acetyl- 
derivat  abgeschiedene  ZHbmeoyldiphenyUm-toluyUndiamin^  G7H« 
=:[N(G7H5  0,  GßH5)]2,  bildet  kleine,  flache,  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzponkt  100  bis  19P.  Es  gleicht  ersterem  in  seinen  Lös- 
lichkeitsverhältnissen.  Versetzt  mau  die  Lösung  des  Diamins  in 
Eisessig  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren 
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Natriums  in  wenig  Wasser,  giefst  die  tiefblutrothe  Lösung  in  viel 
Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aceton  und  krystallisirt 
den  orangegelben  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  oder  Benzol 
um,  so,  ergiebt  sich  IHnärosodiphmyl-in'töluylendiamin^  CjH« 
=[N(C^H5,  NO)],,  in  gelben  Nadeln,  die  bei  etwa  170«  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Ver- 
bindung mit  schwarzvioletter  Farbe.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen  von  Diphenyl-m-toluylendiamin  mit  Jodmethyl  und  Aetz- 
kali  auf  140  bis  150^  Ausziehen  des  Rohrinhaltes  mit  warmem 
Wasser  und  mit  Natronlauge,  sowie  Lösen  des  hinterbliebenen 
zähen  dunklen  Oeles  in  Benzol,  Fällen  dunkel  gefärbter  Verun- 
reinigungen mit  Petroleumäther  und  Verdampfen  des  Filtrates 
entstand  zunächst  ein  rothbraunes  Oel.  Dasselbe  ging  im 
Wasserstoffstrome  bei  etwa  400<^  als  röthlichgelbe  Flüssigkeit 
über,  die  allmählich  krystallinisch  erstarrte.  Die  Masse  wurde 
mit  warmem  Petroleumäther  ausgezogen  und  die  aus  der  Lösung 
anschiefsende  Krystallisation  aus  heifsem  Eisessig  umkrystallisirt, 
wodurch  sich  das  Dimefhyldiphenyl'm-toluyler^iamin^  ^tH^ 
r=[N(C6H5,  GH,)],,  in  kleinen  weifsen,  bei  124<^  schmelzenden, 
ziemUch  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
leicht  in  den  heifsen  Flüssigkeiten  löslichen  Plättchen  bildete. 

V.  Merz  und  G.  Ris^)  haben  aus  o-  und  p-Mononärophenol 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  o-  und  p^Mononüro- 
aniliny  G6H4(N02,  NH,),  erhalten.  —  Auf  Grund  vielfach  ab- 
geänderter Versuche  ergab  sich  folgende  Methode  als  am  ge- 
eignetsten zur  Ueberfiihrung  des  o^Mononitrophenols  in  o-MofUh- 
nitroanilin  (Schmelzpunkt  71<>).  3  bis  12  g  o-Nitrophenol  werden 
mit  20Gcm  35  procentigem  Ammoniak  16  Stunden  auf  160  bis 
1700  erhitzt.  Bei  190^  entsteht  viel  kohlenartige  Substanz  und  bei 
140  bis  150^  bleibt  viel  Nitrophenol  unverändert.  Auch  durch 
wesentliche  Steigerung  der  Nitrophenolmenge  werden  bei  An- 
wendung von  20  ccm  Ammoniak  die  relativen  Ausbeuten  an  Nitro- 
anilin herabgesetzt,  indem  eine  viel  stärkere  Verkohlung  eintritt. 
Auf  6  g  Nitrophenol  erwiesen  sich  20  ccm  26  procentiges  Ammoniak 


A)  Ber.  1886,  1749» 
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als    noch    ausrcdchend ,    dagegen    auf    3  g    Nitrophenol    20  com 
17  procentiges  Ammoniak  nicht  mehr.     Zur  Gewinnung  des  bei 
diesem  Verfahren   gebildeten   o-Nitroanilins  in  nahezu   reinem 
Zustande  zieht  man  das  ammoniakalische  Beactionsproduct  wieder- 
holt direct  mit  Aether  aus,  welcher  nur  Spuren  o-Nitrophenol  löst. 
Es    gelang  nicht,    durch  Erhitzen  im  offenen  Gefäfse  in  einem 
Strome    trockenen  Ammoniaks    das   mit    Kieseiguhr    gemischte 
o-Nitrophenol  in  o-Nitranilin  zu  verwandeln.    Dagegen  entstand 
dabei  ein  scharlachrothes,  blätterig-krystallinisches  AmmaniuinsalZj 
CftH4(N02)ONH4,  des  o-Nitrophenols,  welches  sehr  veränderlich 
ist   und  das  Ammoniak  schon  an   der  Luft  und  in  Berührung 
mit  Wasser  verliert.     Auch  die  Behandlung  des  o  -  Nitrophenols 
mit  Ammoniakgas  in  siedender  CumoUösung  führte  nicht  zum 
Ziele,  indem  die  grofse  Flüchtigkeit  des  Nitrophenols  resp.  seines 
Ammoninmsalzes  hinderlich  wirkte.    Bei  der  oben  beschriebenen 
Methode  zur  Ueberfuhrung  des  o-Nitrophenols  in  o-Nitranilin  lassen 
sich  zwar  eiserne',  nicht  aber  kupferne  GefäXse  (Autoclaven)  und 
noch  weniger  solche  aus  Zink  benutzen.  —  Bei  16  stündigem  Er- 
hit2&en  von  3  g  p-Nürophenol  mit  20  ccm  35  procentigem  Ammoniak 
auf  140  bis  150®  erfolgte  keine  Einwirkung.    Als  die  Temperatur 
auf  160  bis  170<^  gesteigert  wurde,  ergab  sich  wenig  schwarzes 
Pulver  neben  p-Mononitrocmilin  (Schmelzpunkt    145®),  welches 
sich  auch  hier  durch  Ausziehen  mit  Aether  isoliren.  liefs.     Die 
Ausbeute  betrug  aber  nur    17  Froc.  vom  Gewichte  des  Nitro- 
phenols.   Steigern  der  Temperatur  auf  190  bis  200®  veranlafste 
zwar  eine  verstärkte  Yerkohlung,  aber  es  resultirten  57  Proc. 
an  Nitranilin.    Nitrophenol  war  nicht  mehr  vorhanden.    Ziemlich 
gleich  (58  Proc.)  war  das  Resultat  bei    16  stündigem  Erhitzen 
von  6  g  p-Nitrophenol  mit  20  ccm  35  procentigem  Ammoniak  auf 
190  bis  200®.  —  0-  und  p-Mononitrophend  reagiren  leicht  mit 
Phenylhydrazin  unter  starker  Gasentwickelung  und  Bildung  farb- 
loser,  krystallisirtcr  Verbindungen. 

T.  B.  Osborn  und  W.  G.  Mixter»)  haben  p-Formonitro- 
anilid    dargestellt,    indem    Sie    langsam    Formanilid    in    rothe 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  346. 
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rauchende  Salpetersäure  Tom  spec.  Gewicht  1,53  eintrugen,  welche 
durch  eine  Kältemischung  aus  Schnee  und  Salz  unter  — 10«  ge- 
halten wurde,  sodann  in  kaltes  Wasser  gössen  und  den  Nieder- 
schlag aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirten.  Das  p-Formo- 
nitroanilid,  G6H4(N02)NHGOH,  löst  sich  schwer  in  heifsem 
Wasser  und  erscheint  daraus  beim  Erkalten  in  bräunlichrothen, 
bei  192  bis  194^  schmelzenden  Erystallen,  während  die  aas 
absolutem  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  bei  187<^  schmelzen.  Sehr 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Kalilauge  yerseifen  den  Körper 
in  der  Hitze  leicht,  unter  Erzeugung  von  p-Nitroanüin.  Die 
Reduction  des  p-Formonitroanilides  führte  nicht  zu  isolirbaren 
Producten, 

J.  0.  Dyer  und  W.  E.  Mixter^)  stellten  Hdlogenderivate 
des  Oxanilides  dar.  —  Als  Ghlorgas  in  eine  siedende  Lösung  von 
Oxanilid  in  Eisessig  geleitet  wurde,  fiel  in  kleinen  Blättchen  ein 
Product  von  der  Zusammensetzung  des  Trichlaraxamlides  aus. 
Bei  raschem  weiterem  Einleiten  von  Chlor  gingen  jene  Blättchen 
in  eine  Masse  aus  feinen  weifsen  Fasern  von  m-p-TetreuMor- 
oxanüid^  [— CONH[i]CeH3Gl)[2,4]]9,  über.  Dieses  löst  sich  leicht  in 
kochendem  Anilin,  schwer  in  siedendem  Absolutem  Alkohol, 
Ghloroform,  Benzol  und  Eisessig.  Heifse  alkoholische  Kalilauge 
nimmt  es  auf  und  verseift  es  langsam.  —  Wird  eine  siedende 
Lösung  von  Oxanilid  mit  überschüssigem  Brom  versetzt,  so 
fällt  bald  in  kleinen  Krystallen  reichlich  p  -  Dibrofnoxanilid^ 
[~GONHfi]G6H4Br[4]],,  aus.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theo- 
retische. Der  Körper  wird  durch  kochende,  cohcentrirte,  alkoho- 
lische Kalilauge  in  p-Bromanilin  übergeführt  p-Dibromoxanilid 
löst  sich  in  kochendem  Anilin,  fast  nicht  in  siedendem  absolutem 
Alkohol,  Eisessig,  Ghloroform  und  Benzol.  Es  schmilzt  oberhalb 
300«.  —  In  einer  Lösung  von  10  g  Oxanilid  in  800  ccm  siedendem 
Eisessig  erzeugten  24  g  Jod  keine  Veränderung.  Auf  Zusatz  von 
25  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,40  erfolgte  eine  heftige 
Reaction  und  es  schied  sich  p  -  Dijodoxanüid  aus.  Dies  wird 
durch  kochende    alkoholische  Kalilösung  in  p-Jodanüin    über- 


1)  Am.  Chera.  J.  8,  349. 
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gefuhrt.  Der  Körper  löst  sich  reichlich  in  heilsem  Anilin  und 
scheidet  sich  daraus  ungefaxbt  aus.  Heifser,  absoluter  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  nehmen  ihn  nur  schwer  auf. 
In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  die  Substanz,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  —  5  g  Oxanilid  lösten  sich  in  einer  Auflösung  von 
5  g  Aetzkali  in  200  ccm  kochendem  Alkohol  fast  vollständig  auf. 
Bald  nachher  schieden  sich  kleine  glänzende  Kry stalle  aus,  die 
nach  fünf  Minuten  langem  Kochen  und  nach  dem  Erkalten  mit 
kaltem  Alkohol  und  heifsem  Wasser  gewaschen  wurden.  Sie  er- 
wiesen sich  als  JCaKwwoa:am7a*,  (C02K)CONHC6H5  {oxanilsaures 
Kalium),  Letzteres  wurde  mit  Hülfe  von  Ghlorbaryum  in  wässe- 
riger Lösung  in  das  schwerer  lösliche  BaryumoxanilcU  über- 
geführt, welches  aus  heifser  Lösung  auskrystallisirte.  Wird 
Oxanilid  mit  concentrirterer  Kalilauge  (oder  mit  der  obigen 
längere  Zeit)  gekocht,  so  wird  es  völlig  in  Oxalsäure  und  Anilin 
verwandelt  Auch  die  Halogenderivaie  des  Oxanilides  werden 
durch  Kalilösung  zunächst  in  Derivate  der  Oxanilsimre^ 
(COOH)CONHC6H5,  verwandelt.  —  Wenn  das  m^-Tetrachlorox- 
anilid  (4  g)  in  kochendem  Alkohol  (125  ccm)  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  Aetzkali  (5  g)  in  Wasser  gekocht  wird  (zehn  Minuten), 
so  scheidet  sich,  namentlich  nach  dem  Erkalten,  Kalium -m- du 
chloroxanilat  (m-dichJoroxanilsatires  Kalium)  in  weifsen,  haar- 
feinen Nadeln  aus.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt 
Salzsäure  die  freie  m-Dichloroxanilsrnre,  (COOH)CONHC6H3Cl2. 
Diese  erscheint  aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  beim 
Abkühlen  in  Fasern  vom  Schmelzpunkt  122®,  die  sich  bei  130<> 
langsam  zersetzen.  Sie  löst  sich  bei  25  ^  in  808  Thln.  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aethcr.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
liefert  sie  m-Dichloranilin  (Schmelzpunkt  63*^).  Silbemitrat  be- 
wirkt in  einer  warmen  wässerigen  Lösung  der  Säure  einen  weifsen, 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Siedehitze  auflöst  und  in 
der  Kälte  wieder  ausfällt.  Chlorbaryum  erzeugt  eine  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Fällung.  —  Durch  Lösen  von  p  -  Dibromoxanilid 
in  heifser,  verdünnter,  alkoholischer  Kalilauge  und  kurzes  Kochen 
resultirt  p^moncbromoxanüsaures  Kalium^  (COOK)CONHC6H4Br, 
in   Krystallen.     Die  durch  Salzsäure  ausgefällte  p-Monobrant- 
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oxanilsäure^  (C02H)CONHC6H4Br,  löst  sich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  heiCsem 
Wasser,  aus  welchem  letzteren  sie  beim  Erkalten  in  Fasern  er- 
scheint. 1  ThL  der  Säure  wird  bei  25®  von  515  Thln.  Wasser 
aufgenommen.  Die  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  198<> 
und  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  p-Monobromanilin 
verwandelt.  Das  Kcdiumsah  erscheint  aus  heifsem  Wasser  beim 
Erkalten  in  kleinen  Blättern,  welche  nach  S.  L.  Penfield  mono- 
klin  sind  und  die  einfache  Combination  von  Prisma  und  Basis 
vorstellen.  Sie  sind  parallel  der  Basis  tafelförmig.  Die  Winkel 
waren  (110):  (110)  =  9V2T  und  (001):  110  =  etwa  83«.  Hieraus 
ergiebt  sich  a  :  6  :  c  =  1,158  :  1  :  ?  und  ß  =  79<>2r.  Die  Spal- 
tungsrichtung war  parallel  der  Basis.  ^Als  Ebene  der  optischen 
Axen  ergab  sich  dasKlinopinakoid.  Das  C<ilcinms(Ü£f^(BrC^U^VllCO 
-C 03)2  Ca,  ist  ein  weifser,  schwer  in  heifsem  Wasser  löslicher, 
nicht  krystallisirender  Niederschlag.  Das  Stlbersah^  BrC6H4NHCO 
-CO3  Ag,  löst  sich  unter  theil weiser  Zersetzung  in  heifsem  Wasser. 
Das  Ba/ryumsdlz^  (BrC6H4NHCO-CO,)jBa,  ist  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich  und  erscheint  daraus  in  kleinen  Erystallen.  — 
Durch  Versetzen  von  5,24  g  p-Dijodoxanilid  mit  100  ccm  kochen- 
dem Alkohol  und  einer  wässerigen  Lösung  von  5  g  Aetzkali 
entstand  rasch  eine  klare  Lösung,  welche  nach  fünf  Minuten 
währendem  Kochen  beim  Abkühlen  p-monqjodoxanilsaures  Kalium 
abschied.  Aus  wenig  siedendem  Wasser  krystallisirte  das  Salz 
in  kleinen  Blättern«  Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene  freie 
P'Manojodoxanilsäure  schmilzt  hei  197  bis  200^  unter  Zeraetzung. 
Heifse  Kalilauge  verwandelt  sie  in  p -Jodanilin.  Die  Säure  er- 
scheint aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  langen  Fasern. 
1385  Thle.  Wasser  von  25»  lösen  1  Tbl.  der  Säure.  Alkohol 
und  Aether  nehmen  letztere  leicht  auf.  Chlorbaryum  und  Silber- 
nitrat erzeugen  in  heifsen  Lösungen  der  Säure  Niederschläge. 

Die  von  L.  M.  Norton  1)  mitgetheilten  Untersuchungen  von 
F.  L.  Bardwell  über  die  Einwirkung  von  Isobüttersäure  auf 
Anilin  (Isohutyranilid)  sind  auch  an   anderer  Stelle ')  erschienen. 


1)  JB.  f.  1885,  866.  —  «)  Chem.  News  54,  8. 
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E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner*)  studirteA  die  Einwir- 
kung von  Cyanhüivm  auf  das  asymmetrische  Dinitroanilin 
(NHj  :  NOj  :  NO2  =  1  :  2  :  4).  Letzteres  wurde  nach  dem  Ver- 
fahren von  Rudnew^)  dargestellt;  es  bildete  gelbe,  bei  180» 
schmelzende,  monokline  Krystalle.  —  Als  eine  auf  60^  erhitzte 
Lösung  dieses  Dinitroanilins  (1  Mol.)  langsam  mit  einer  eben- 
solchen Lösung  von  Cyankalium  (1  Mol.)  versetzt  wurde,  gerieth 
die  Flüssigkeit  ins  Kochen,  wurde  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak braunroth  und  liefs  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
das  unreine  Kaliumsalz  des  Dinitroamidophenols  ausfallen.  Dieses 
Salz  ergab,  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol,  durch  Zerlegen  in 
wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  ,das  freie  Dinitroamidophenols 
CcHj(NO,),(NHj)(OH).  Letzteres  stellt  nach  dem  Absaugen  auf 
Thonplatten  und  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  metallisch 
glänzende,  braunrothe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  225^  vor. 
Dieselben  zeigen  schönen  Flächenschimmer,  lösen  sich  sehr  schwer 
in  Wasser  und  .Chloroform,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
meistens  gelben  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen.  Das  SaryumsaU 
CifHgNeOioBa,  fällt  aus  wässeriger  Flüssigkeit  in  gelben,  seide- 
glänzenden, asbestähnlichen  Nadeln  nieder,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Das  KaUumsalz^  CeH4N3  0jK,  resultirt  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  des  obigen  Phenols  auf  Zusatz  von 
.alkoholischer  Kalilauge  in  Gestalt  eines  gelbrothen,  aus  Weingeist 
krystallisirbaren  Niederschlages.  Das  Cdlciumsalz  ist  gelb  und 
in  siedendem  Wasser  unlöslich.  Das  rothbraune  Quecksilbersalz 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  frisch  gefällte  Silber- 
salz  ist  hellroth,  wird  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  braunroth 
und  krystallinisclL  Es  enthält  Krystallwasser  und  verpufft  bei 
IGO®.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  des  Dinitroamido- 
phenols entweicht  Ammoniak  und  es  resultirt  glatt  ein  Dinitro- 
resorcin.  Letzteres  wurde  durch  Verdampfen  der  Flüssigkeit, 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  der  Fällung  aus 
Wasser  rein  gewonnen  (Schmelzpunkt  145^).  Es  lag  das  Dinitro- 
resorcin  (OH  :  OH  :  NO3  :  NO,  =  1  :  3  :  4  :  6)  von  Benedikt 


1)  Monatsh.  Cham.  7,  95.  -  2)  jß.  f.  1871,  708. 
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und  V.  Hüb'l*)  vor.  Jenes  Dinüroamidophenöl  mufe  also  die 
Constitution  (OH  :  NH,  :  NO,  :  NO^  =  1  :  3  :  4  :  6)  besitzen.  — 
Pihraminsäure  (OH  :  NH,  :  NO,  :  NO,  =  1  :  2  :  4  :  6)  verhielt 
sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  indifferent,  lieferte  aber  beim 
Erhitzen  mit  letzteren  auf  170^  unter  Druck  Ammoniak.  Es 
scheint  hierbei  die  Stellung  der  Amidogruppe  von  Bedeutung 
zu  sein. 

C.  L.  Jackson  und  A.  M.  Comey*)  studirten  die  Ein^rir- 
kung  des  Fluorsiliciums  auf  aromatische  Basen,  —  Durch  Ueber- 
leiten  von  Fluorsilicium  über  Anilin»)  entsteht  Anüinfluorsili' 
cium^  (C6H5NH2)s(SiFl4)3,  welches  durch  Sublimation  gereinigt 
werden  kann.  Dasselbe  bildet  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver 
welches  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  nicht  in 
Aether,  Benzol  und  Ldgrom  und  giebt  mit  Wasser  oder  Alkohol 
hieselfluorwasserstoffsaures  Anilin,  Aethylbromid  wirkt  darauf  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein,  erzeugt  aber  in  geschlossenem 
Rohre  bei  Wasserbadwärme  viel  bromwasserstoffsaures  Anilin  und 
ein  noch  unbekanntes  Product,  —  Auch  o-  und  p-Toluidin  geben 
mit  Fluorsilicium  der  obigen  analoge  Doppelverbindungen,  —  Mit 
Diphenylamin  und  Dibenzylamin  scheint  die  Reaction  in  anderer 
Weise  zu  verlaufen.  —  Dimethylanüin  und  Chindin  reagiren 
selbst  bei  ihren  Siedetemperaturen  nicht  auf  Fluorsilicium« 

L.  Levy*)  machte  Mittheilungen  über  das  Verhalten  des 
Anilins  und  seiner  Homologen  gegen  Phosphorsäure.  Die  Unter- 
suchungen haben  zu  einem  sehr  einfachen  Verfahren  der  Ab- 
scheidung des  p'Toluidins  aus  Gemischen  von  o-  und  p-Toluidin 
(technisches  Toluidin)  geführt  Anilin  bildet  mit  jener  Säure 
kein  primäres,  sondern  nur  secundäres  und  tertiäres  Salz.  .  Beim 
Zusammenbringen  von  1  Mol.  der  Base  mit  1  Mol.  der  Säure 
.bleibt  die  Hälfte  der  letzteren  unverbunden  und  es  entsteht 
secundäres  phosphorsaures  Anilin ^  (C6H5NH,)3|.H3^P04.  Wird 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  mit  Anilin  geschüttelt, 
so  scheidet  sich  in  Krystallen  das  tertiäre  Phosphat^  (CgHjNHj), 


1)  JB.  f.  1881,  551.  —  2)  Ber.  1886,  3194.  —  »)  Laurent  und  Delbos, 
JB.  f.  1847/1848,  597.  —  *)  Ber.  1886,  1717. 
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.H3PO4,  aus.  Dieses  verliert  an  der  Luft  Anilin  und  geht  in  das 
secundäre  über.  —  p-Toluidin  bildet  ebenfalls  kein  primäres, 
sondern  ein  secundäres  Phosphat^  (G7H7NH,)s.H3P04.  Dasselbe 
ist  äufserst  schwer  in  kaltem,  leichter,  aber  unter  starker  Dissocia- 
tion,  in  heifsem  Wasser  löslich.  Es  erscheint  aus  reinem  Wasser 
in  ^ofsen,  glänzenden  Blättern,  bei  Zusatz  von  Phosphorsäure 
in  langen,  derben  Nadeln.  —  o-Toluidin  bildet  nur  ein  prhnäreSf 
kein  secundäres  und  tertiäres  Phosphat,  Jenes,  C7H7NH8.H3PO4, 
entsteht  beim  Zusammenbringen  gleichmolekularer  Mengen  der 
Base  und  der  Säura  Es  ist  farblos  und  viel  leichter  in  kaltem 
Wasser  löslich  als  das  secundäre  p-Toluidinphosphat  Die  Lösung 
wird  am  Lichte  allmählich  violett.  Beim  Schütteln  derselben 
mit  o-Toluidin  wird  letzteres  nicht  aufgenommen.  —  Eine  Lösung 
von  secundärem  Anilinphosphat  löst  ebenfalls  kein  o-Toluidin. 
Dagegen  entstehen  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  o-Toluidin- 
pbosphat  mit  Anilin  oder  p-Toluidin  die  secundären  Salze  dieser 
beiden  Basen  und  das  o-Toluidin  wird  frei.  Auf  diese  That- 
sachen  basirte  Derselbe  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  Tdui- 
dine.  Wird  technisches  Toluidiu  mit  einer  Lösung  von  phosphor- 
saurem o-Toluidin  behandelt,  so  geht  das  gesammte  p-Toluidin  in 
schwer  lösliches,  secundäres  Phosphat  über.  Das  o-Toluidin  kann 
von  diesem  durch  Auspressen  getrennt  werden.  Einfacher  ist 
es,  das  Handelstoluidin  mit  einer  solchen  Menge  Phosphorsäure 
zu  versetzen,  dafs  alles  p-Toluidin  in  secundäres  und  etwa  5  Proc. 
o-Toluidin  in  primäres  Salz  übergeführt  werden  kann.  Als  Levy 
100g  eines  etwa  35  Proc.  p-Toluidin  enthaltenden  technischen 
Toiuidins,  unter  Kühlung  durch  Wasser,  mit  87,3  ccm  einer 
21  procentigen  Phosphorsäurelösung  (d.  i.  68  ccm  für  das  p-  und 
19,3 ccm  für  5g  o-Toluidin)  und  30 ccm  Wa"sser  vorsetzte,  einige 
Zeit  schüttelte,  nach  dem  Stehen  über  Nacht  den  ausgeschiedenen 
Brei  abprefste  und  das  vom  Wasser  getrennte  o-Toluidin  recti- 
ficirte,  erwies  sich  dieses  als  völlig  frei  von  p-Toluidin  (Prüfung 
nach  Kosenstiehl).  Nach  dieser  Methode  sind  gröfsere  Ver- 
suche in  der  Anilinfabrik  von  A.  Wülfing  in  Elberfeld  an- 
gestellt worden. 
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L.  Levy*)  besprach  weiter  Seine«)  Methode  zur  Trennung 
von  Anilin^  o-  und  p-Töluidin  mit  Hülfe  ihrer  Phosphak.  Zur 
völligen  Reingewinnung  des  p-Toluidins  wird  seinem  abgeprefsten 
secundären  Phosphate  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  oder  mit  einer 
verdünnten  Säure,  z.  B.  mit  Phosphorsäure,  das  beigemengte 
o-Toluidin  entzogen.  —  Kocht  man  p  -  Tduidin  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  p-Toluidinhydrat  in  prächtigen,  an 
der  Luft  verwitternden  Krystallen  ab.  —  Die  Xylidine  verhalten 
sich  gegenüber  der  Phosphorsäure  wie  o-Toluidin,  indem  sie  nur 
primäre  Phosphate^  C8HX1N.H3PO4,  bilden,  auch  wenn  viel 
p-Xylidm  zugegen  ist.  —  Auch  die  Gumidine,  und  zwar  das 
flüssige  des  Handels  wie  das  feste^  geben  nur  primäre  Phosphate^ 
CeHjaN . H3PO4.  —  Derselbe  entgegnete  A.  Wülfing  auf  Dessen 
Bemerkungen  3)  über  die  Levy'sche«)  Methode  zur  Trennung 
von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin. 

A.  Wülfing*)  bemerkte  zu  der  Methode  vonLevy«)  zur 
Trennung  der  Toluidine^  welche  in  der  Fj^brik  des  Ersteren  ge- 
prüft worden  war,  dafs  entgegen  Levy's  Behauptungen  das  so 
erhaltene  p-Toluidin  sehr  unrein  gewesen  sei  und  dafs  das 
O'Toliiidin  zufolge  der  Rosenstiehrschen^)  Prüfungsmethode 
etwa  4  Proc.  p-Toluidin  enthalten  habe.  Ebenso  sei  ein  von  Levy 
als  chemisch  rein  übersandtes  0  -  Toluidinpräparat  beschaffen 
gewesen. 

B.  Rathke<*)  berichtete  über  Verbindungen  aus  Per  (Tetra)- 
chlormefhylmercaptan  und  Anilin  sowie  TohUdinen.  Durch  Reac- 
tion  von  1  Mol.  Pcrchlormethylmercaptan,  CClsSCl,  mit  2  Mol. 
Anilin  in  ätherischer  Lösung,  Afiltriren  des  ausfallenden  salz- 
sauren Anilins  und  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  oder  Am- 
moniak  resultirt  in  Krystallnadeln  eine  Verbindung,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zuhülfenahme  von 
viel  Thierkohle  und  Erystallisiren  aus  Aether  rein  erhalten 
wird.      Früher    hatte    Derselbe')    diesem    Körper    die    Formel 


1)  Ber.  1886,  2728.  —  «)  Dieser  JB.,  vorige  Abhandlung.  —  »)  Siehe  die 
folgende  Abhandlung.  —  *)  Ber.  1886,  2132.  —  »)  JB.  f.  1872,  922.  — 
8)  Ber.  1886,  395.  —  7)  Jß.  f.  1873,  769. 
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CHCIjSOCgHä  beigelegt,  welche  indessen  in  CClj-S-NC^Hj  oder 

I I 

C6H5N=[— CCl3-S-,-S-CClj-]=NC6H5  umzuändern  ist,  indem  die 
Verbindung  statt  Sauerstoff  Stickstpff  enthält,  welcher  damals 
übersehen  worden  war.  Der  Körper  färbt  sich  bei  136^  röthlich, 
schmilzt  bei  140®  und  schwärzt  sich  später  sehr  schnell.  Beim 
Erhitzen  im  Reagensrohre  erfolgt  eine  fast  explosionsartige  Zer- 
setzung unter  Ausstofsen  rother  Dämpfe,  wobei  Azobenzol  aufzu- 
treten scheint.  —  Läfst  man  in  obiger  Weise  Perchlormethyl- 
mercaptan  (1  Mol.)  mit  p-ToHuidin  (2  Mol.)  reagiren,  so  fällt 
salzsaures  p-Toluidin  aus  und  das  Filtrat  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  die  Verbhidmig  CClsS— NHC7H7  in  kry- 
stallinischer  Form.  Aus  warmem  Ligroin  krystallisirt  dieselbe  in 
bräunlichen  Kry stallen,  die  sehr  zersctzlich  sind.  Kocht  man 
einige  Zeit  ihre  alkoholische  Lösung,  so  resultiren  salzsaures 
p-Toluidin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  unter  geringer 
Harzbildung.  Diese  Zersetzung  erfolgt  auch  schon  in  der  Kälte 
beim  Aufbewahren  der  trockenen  Substanz.  Versetzt  man  die 
obige  frisch  bereitete  ätherische  Lösung  der  Substanz  tropfen- 
weise mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  1  Mol.  Aetzkali,  so 
gesteht  das  Ganze  zu  einem  Brei.  Dieser  wurde  in  Wasser  ge- 
gossen, abfiltrirt,  an  der  Luftpumpe  abgesaugt,  in  warmem  Aether 
gelöst  und  Alkohol  hinzugefügt.  Es  schied  sich  die  Verbindung 
CCljSNCyHy  in  weifsen  Nädelchen  aus,  die  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  bei  138®  unter  Bräunung  schmolzen  und 
sich  als  viel  unbeständiger  als  die  aus  Anilin  erhaltene  Ver- 
bindung erwiesen.  Aus  lauwarmem  Alkohol  läfst  sich  der  Körper 
umkrystallisiren.  Dagegen  tritt  beim  Kochen  eine  intensive 
Rothfarbung  und  Ausscheidung  dunkler  theeriger  Massen  ein. 
Unter  den  Zersetzungsproducten  liefs  sich  nur  Toluidin  erkennen. 
—  0- Toluidin  liefert  mit  Perchlormethylmercaptan  ganz  ähnliche 
Verbindungen.  Der  Körper  CCI3SNHC7H7  ist  hier  flüssig.  Die 
Substanz  CCl^SNCyH;  krystallisirt,  ist  farblos,  fängt  bei  134^  an 
sich  zu  bräunen  und  schmilzt  unter  Zersetzung. 

S.  Kleemann  1)  untersuchte  das  Verhalten  nitrirter  AceU 

1)  Der.  1886,  334. 
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anilide  und  -naphtalide  gegen  Alkali.    Diacetyl'U'('P')naphtylen' 
diamin  läfst  sich  durch  20  Minuten  langes  Erhitzen  von  salz- 
saurem a-Amidoacetnaphtalid^)  mit   1  ThL  entwässertem  essig- 
saurem Natrium  und  4  Thln.  Acetanhydrid,  Eingiefsen  in  15  bis 
20  Thle.  Wasser  und  annähernde  Neutralisation  mit  Ammoniak 
darstellen.     Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  bildet    der 
Körper   farblose,   bei  303  bis  304^  schmelzende,   fast   nicht    in 
Wasser  und  Aether,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Krystalle.    Setzt 
man  einem  dünnen  Brei  des  Körpers  mit  Eisessig  so  lange  con- 
centrirte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,48)  hinzu,  bis  eine  tiefbraune 
klare  Lösung  entsteht,  giefst  in  Eiswasser  und  krystallisirt  den 
rein  gelben  Niederschlag  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  Mononüro- 
diacetyl'a-{-p-)naphtyl€ndiamin^  CioH5(NOj)(NHC,HsO)j,  in  hell- 
gelben, sehr  feinen,  büschelig  vereinten  Nadeln.    Die  Verbindung 
schmilzt  bei  etwa  295<)  unter  schwacher  Zersetzung,  löst   sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leichter 
in    der   Wärme.      Bei    sechsstündigem  Kochen    mit    yerdünnter 
Salpetersäure  liefert  der  Körper  reichlich  Phtalsäure.     Dies  be- 
weist, dafs  die  Nitrogruppe  sich  mit  den  beiden  Acetamidgruppen 
in   einem   und  demselben  Benzolkeme  befindet,    dafs  also    die 
Constitution    des    Mononürodia€€t-a'('P'ynaphtylefidiamins    die 
folgende  ist:  C6H4=C4H=[-NHCjH,0[i],~NO,taod.s],-NHC,H30t4]]. 
Versucht  man  mit  den  üblichen  Mitteln  die  Acetylreste  zu  elimi- 
niren,    so  werden  gleichzeitig  —   wenigstens   theil weise  —   die 
Amidogruppen  in  Hydroxyle  verwandelt.    Alkoholische  Kalilauge 
verursacht  das  Auftreten  von  Ammoniak;  alkoholisches  Ammoniak, 
sowie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erzeugen  Producte,  die  nicht 
Nitronaphtylendiamin  sind.   Alkoholische  oder  concentrirte  wässe- 
serige  (1 : 2)  Kalilauge  lösen  das  Nitrodiacetnaphtylendiamin  in  der 
Kälte  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  anscheinend  unverändert  auf; 
denn  Säuren  (auch  Kohlensäure)  fällen  die  Verbindung  unverändert 
wieder  aus.     Auch  andere  Nitrocicetamine  verhielten  sich  analog 
gegen  kalte  Kalilauge,  indem  sich  fast  alle  schon  in  kälten  Alkalien 
und  zwar  zunächst  unverändert  auflösten.     Die  Nitroacetverbin- 


»)  JB.  f.  1873,  716. 
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düngen  sind  wesentlich  leichter  verseifbar,  als  wie  man  bisher  an- 
nahm. Sowohl  die  Löslichkeit  wie  die  Verseifung  sind  abhängig  von 
der  Stellung  der  Nitro-  zur  Acetamidgruppe.  —-Kälte  Kalilauge  (1 : 2) 
löst  o-Mononiiroacdnnilid  (Schmelzpunkt  78<>)  sehr  leicht  auf  und 
nach  kurzer  Zeit  krystallisirt  o-Nitroanilin  (Schmelzpunkt  71  bis  72») 
heraus.  m-Mononitro-p-cLcettoluid^  C6H3(CH3[i3,  NO^p],  NHC3H30[4]), 
vom  Schmelzpunkt  94»  i)  ergiebt  in  gleicher  Weise  m -Nitro -p- 
toluidin  1).  p  -  Mananitroacetanilid  (Schmelzpunkt  201^)  löst  sich 
ebenfalls  leicht  in  Kalilauge.  Nach  12  Stunden  scheidet  sich 
der  gröfste  Theil  als  p-Mononitranilin  (Schmelzpunkt  147<>)  aus. 
m- Manonüroacdanilid  (Schmelzpunkt  14P)  löst  sich  weder  in 
wässeriger,  noch  in  verdünnter  weingeistiger  Kalilösung,  ver- 
wandelt sich  aber  bei  längerer  Berührung  damit  in  m-Nitranilin 
(Schmelzpunkt  11 0®).  m-Mononitroacet-m-xylidin  (NHC^HgOrNOa 
•.CHa'.CHs  =  1:3:4:6)  und  m-Mononüroacetmesidin  (NHC2H3O 
:  NO2  :  CH3  :  CH3  :  CHa  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6)  lösen  sich  nicht  in 
kalten  Alkalilaugen  und  werden  davon  langsam  theilweise  ver- 
seift. Diese  Thatsachen  zeigen,  dafs  der  basische  Charakter  des 
Anilins  durch  die  Nitrogruppe  am  stärksten  geschwächt  wird, 
wenn  diese  in  der  0-,  und  am  wenigsten,  wenn  sie  in  der  m-Stel- 
lung  steht,  wie  bereits  Lellmann^)  auf  anderem  Wege  gefunden 
hatte.  —  In  gleicher  Weise  wurden  einige  Nitroacetamidover- 
bindungen  der  Naphtalin reihe  mit  Kalilauge  behandelt.  a-Mono- 
nitrO'ß'OcetnapMalid^)  (Schmelzpunkt  123»),  welches  die  Nitro- 
und  die  Acetamidogruppe  benachbart  enthält,  löst  sich  leicht  in 
Kalilauge  und  bald  darauf  scheidet  sich  a-O'Mononitro-ß'naphtyl' 
amin^  C|oH6NH3(N02)  (Schmelzpunkt  126»),  aus.  Was  die  Mono- 
nitroacetnaphtalide  vom  Schmelzpunkt  189»  (y-)  resp.  170  bis  172» 
(o-  und  /S-)  anbelangt,  so  hatten  Liebermann  und  Dittler*) 
erwiesen,  dafs  sie  mit  Kalilauge  die  gleichen  Spaltungsproductc 
geben.  Zum  gleichen  Resultate  gelangte  Lellmann*),  nach 
welchem  obiges  Product  vom  Schmelzpunkt  189»  das  reine  a-Nitro- 
acetnaphtalid  vorstellt.  Nach  Kleemann  liefert  das  y-Nitro- 
acetnaphtalid    (Schmelzpunkt    189»)    von    Liebermann    und 

»)  JB.  f.  1885,  883.  —  «)  JB.  f.  1884,  529.  —  s)  Jacobson,  JB.  f.  1881, 
478.  —  *)  JB.  f.  1874,  759,  761.  —  ^)  JB.  f.  1884,  774. 
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Dittler  nicht  nur  mit  Kali  dieselben  Producte  wie  das  a-Nitro- 
acetnaphtalid    (Schmelzpunkt   187^)    von   Lellmann    (a.  a.  O.)« 
sondern   auch  bei  der  Reductiou   mit  Zinn  und  Salzsäure  das 
gleiche  Reactionsproduct,  welches  mit  essigsaurem  Natrium  und 
Aoetanhydrid  das  oben  beschriebene  Diacet-a-(p-)naphtyleudiamin 
vom   Schmelzpunkt  303  bis   304^  bildet.     In  verdünnter,  wein- 
geistiger Kalilauge  löst  sich  das  bei  189°  schmelzende  Nitroacet- 
naphtalid  leichter  als  das  bei  170  bis  172°  schmelzende,  und  zwar 
deswegen,  weil  das  erstere  feinere  Krystalle  bildet    Die  tiefrothen 
Lösungen  der  Acetnitronaphtalide  (Schmelzpunkt  190  und  170  bis 
172°)  in  kalter  Kalilauge  erstarren  bei  eiwa  12  stündigem  Stehen 
unter  Abscheiden  des  Mononitronaphtylamins  vom  Schmelzpunkt 
190°    (Liebermann  und  Dittler^).  —  DaA Mononitrodiacet-p-phe^ 
nylendiumin  vom  Schmelzpunkt  184°  ^)  löst  sich  sehr  leicht  schon 
in  kalter  Kalilauge  (1  :  2)  mit  Orangefarbe  und  ist  schon  nach 
wenigen  Stunden  völlig  in  Mononitromonoacet-p-phenyleudiamin  ') 
verwandelt,  welches  Ladenburg  3)  auf  gleiche  Weise,  aber  in 
der   Wärme    erhalten  hatte   (Schmelzpunkt   186°).     Kleemann 
vermuthet,  dafs  bei  diesem  Vorgänge  in  der  Kälte  die  in  o-Stel- 
lung    Äur    Nitrogruppe    befindliche    Acetylgruppe    abgespalten 
werde,    so   dafs    das    gebildete    Mononitromotiaacet'P'phcfiylen' 
diamin  die  Constitution   C6H3(NH2(ij,  N0j[2j,  NHCjHjOfij)   habe. 
Da  in  dieser  Verbindung  somit  die  Nitro-  zur  Acetamidgruppe 
in  m-Position  stehe,  so  werde  der  Körper  wie  das  m-Nitroacet- 
anilid  von  kalter  Kalilauge  nicht  rasch  gelöst  oder  gar  zersetzt. 
—  Die  Löslichkeit  der  oben  erwähnten  Nitroacetamine  in  Alkalien 
beruht  auf  der  sauren  Natur  der  in  jenen  enthaltenen  Acetyl- 
und  Nitrogruppen,  in  deren  Folge  der  an  Stickstoff  gebundene 
Wasserstoff  durch  Alkalimetall  vertreten  werden  kann.     Die  so 
entstehenden  Salze  sind  nur  in  concentrirter  Lösung  beständig 
und  werden  durch  Wasser  in  das  Nitroacetamin  und  freies  Alkali 
gespalten  oder  bei  längerer  Einwirkung  in  das  Nitroamin  und 
essigsaure  Salz.   Diese  Annahme  erklärt  auch  den  Umstand,  dafs 


1)  JB.  f.  1873,  715;  f.  1874,  759.  —  2)  JB.  f.  1874,  746.  —  S)  JB.  f.  1884, 
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sich  nitrirte  Diacetamine  in  Kalilauge  sehr  leicht  lösen  und  aus 
solchen  Lösungen  nicht  durch  Wasser,  sondern  erst  durch  Säuren 
oder  Kohlensäure  wieder  gefallt  werden,  unterschiedlich  von  den 
Nitromonoacetaminen. 

V.  Merz  und  P.  Müller  i)  haben  die  Entstehung  Yon Anilin 
und  Diphenylamin  aus  Benzolphenol  sehr  eingehend  studirt.  Sie 
kamen  dabei  zu  den  folgenden  Schluisfolgerungen.  Etwas  ober- 
halb 300^  entstehen  aus  Phenol  und  Chlorzinkammmiak'^)  in 
reichlicher  Menge  Anilin  und  Diphenylamin,  und  zwar  bei  etwa 
350<>  70  Proc.  vom  Gewichte  des  Phenols.  Zusatz  von  Salmiak 
läfst  die  Reaction  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  und  aus- 
giebiger vor  sich  gehen.  Im  Allgemeinen  nimmt  die  Ausbeute 
an  Aminen  mit  der  Menge  von  Chlorzinkammoniak  und  Chlor- 
ammonium zu,  ferner  mit  der  Reactionsdauer  und  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  mit  der  Höhe  der  Temperatur.  Sehr  geeignet 
ist  eine  Temperatur  von  etwa  330^  Die  Hauptreaction  erfolgt 
in  den  ersten  20  Stunden  (bis  über  80  Proc.  an  Aminen  vom 
Gewichte  des  Phenols).  Oberhalb  340  bis  360^  nimmt  die  Menge 
kohleartiger  Substanz  rasch  zu.  Es  entsteht  um  so  mehr  primäre 
und  um  so  weniger  secundäre  Base,  je  mehr  Chlorzinkammoniak 
und  namentlich  Salmiak  zugegen,  je  niedriger  die  Tempera- 
tur und  je  kürzer  die  Reactionsdauer  ist.  Durch  Erhitzen  von 
Diphenylamin  mit  Salmiak  oder  besser  mit  Salmiak  und  Chlor- 
zinkammoniak entsteht  Anilin.  Mit  Zinkoxyd  und  Salmiak  ^)  er- 
geben sich  unter  gleichen  Temperaturverhältnissen  etwas  geringere 
Ausbeuten  als  mit  Chlorzinkammoniak.  Auch  *hier  wirkt  über- 
schüssiger Salmiak  der  Bildung  von  Diphenylamin  entgegen. 
Von  gleicher  Wirksamkeit  wie  Chlorzinkammoniak  und  Chlor- 
ammonium erwiesen  sich  Bromzinlcammonidk  und  Broma/mmonium, 
Bei  Ersetzung  des  Zinkoxyds  in  der  Mischung  mit  Salmiak  durch 
Magnesia  geht  die  Reaction  träger  vor  sich.  Salmiak  allein  er- 
zeugt bei  350<>  aus  Phenol  wenig  ^),  bei  400o  merklich  Anilin  und 
Diphenylamin.     Zusatz  von  Chlorzink  erhöht,  aber  weniger  als 


1)  Ber.   1886,   2901.  —   «)  JB.  f.  1880,  622.  -^    «)   Dreoheel,  Monit. 
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erwartet  wurde,  die  Ausbeute.  Entsprechend  den  Angaben  von 
Dusard  und  Bardyi)  wurde  beim  Erhitzen  von  Phenol  (6  Thln.) 
mit  Salmiak  (15  Thln.)  und  concontrirter  Salzsäure  (12  Thlu.) 
auf  320°  etwas  Anilin  und  Diphenylamin  gebildet  —  Concentrirte 
Salzsäure  (2  Thle.)  wirkt  bei  300«  nicht  auf  Diphenylamin  ein, 
während  sie  bei  320*  in  erheblicher  Menge  Anilin  und  Phenol 
erzeugt.  Als  Diphenylamin  (10  g)  mit  Salmiak  (20  g)  20  Stunden 
auf  350  bis  360»  erhitzt  wurde,  entstand  etwas  (0,5  g)  Anilin. 
Bei  Zusatz  von  Chlorzinkammoniak  (20  g)  und  Verwendung  von 
weniger  Salmiak  (10  g)  stieg  die  Ausbeute  an  Anilin  etwas 
(auf  0,8  g). 

P.  Gucci  2)  besprach  abermals  ?)  die  Ean Wirkung  von  Schwefel' 
kohlenstoff  auf  nP-Phenylendicmün,  Er  hat  die  früher*)  aufgeführte 
orangegelbe  Substanz  C12H13N3S2  (10  g)  etwa  V4  Stunde  mit 
absolutem  Alkohol  (200  ccm)  fast  zum  Kochen  erhitzt,  wobei 
letzterer  eine  schön  granatrothe  Färbung  annahm.  Der  Rück- 
stand wurde  noch  dreimal  in  gleicher  Weise  bebandelt,  worauf 
derselbe  ein  schmutziggelbes  Pulver  vorstellte.  Wegen  der  zu 
geringen  Menge  blieb  letzteres  unberücksichtigt.  Aus  der  alko« 
holischen  Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge 
gelben  Pulvers  und  beim  Eingiefsen  in  Wasser  eine  orange- 
gelbe, amorphe  Substanz  ab.  Letztere  wurde  gewaschen,  ab- 
geprefst,  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt,  wobei 
Zahlen  resultirten,  die  der  Formel  CßH4(NCS)j  eines  Disulfo- 
carbonyl'ni-phenylendiamins  entsprachen.  Der  Körper  färbt  sich 
beim  Erhitzen  zuliächst  intensiver,  bläht  sich  bei  ISO^'  auf  und 
zei-setzt  sich  später,  ohne  zu  schmelzen.  Er  löst  sich  schwer 
selbst  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Benzin.  Die 
Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  krystallinische  Rück- 
stände. Ammoniak  nimmt  ihn  leicht  auf,  ohne  selbst  in  der  Hitze 
Schwcfelwassertoff  daraus  zu  erzeugen.  Bei  langsamem  Verdunsten 
scheidet  sich  ein  gelber  amorpher  und  dann  ein  rother  krystal- 


»)  JB.  f.  1872,  639.  —  »)  Qazz.  chim.  ital.  16,  185.  —  »)  JB.  f.  1884,  693 
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linischer  Körper  aus,  welcher  letztere  anscheinend  die  unver- 
änderte Substanz  ist  —  Das  Disulfocarbonyl-m-phenylendiamin 
entsteht  aus  dem  sulfocarbonsaiMren  Sulfocarbowyl'ni'phenylen'- 
diamin^  C6H4=[-NH-CS-NH].CS5i),  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoif  nach  der 
Gleichung  C6H4=[-NH~CS-NH-].CSa  =  CßH4(NCS)2  +  H,S. 
Die  früher  i)  als  DistUfocarbmyltn'nt'phenylendiafnin  aufgefafste 
Verbindung  CjoHjoNßS,  sieht  Derselbe  jetzt  als  Btstd/ocarbonyl' 
m-phmylendiamin'IH'm^henylendiaminj  CeH4(NCS)t .  2  C6H4(NH2)a, 
an.  Die  Reaction  zwischen  m-Phenylendiamin  und  Schwefel- 
kohlenstoff verläuft  nach  Gucci's. Ansicht  bei  Einhaltung  der 
Ton  Ihm  beobachteten  Yersuchsbedingungen  ^)  in  drei  Phasen, 
welche  sich  durch  die  folgenden  Gleichungen  ausdrücken  lassen : 
CßH^CNHOa  +  2CS8  =  CeH4=[-NH-CS-NH].CS,+H,S;  CeH4 
=[-NH-CS-NH^.CS8=C6H4(CNS)j  +  H2S  und  C6H4(CNS), 
+  2C6H4(NH,),  =  CeH4(CNS),.2CeH4(NH,),. 

E.  Nölting  und  TL  Stricker*)  veröffentlichten  eine  Ab- 
handlung über  ein^  und  zweifach  alkylirte  m-Diamine.  Zur  Dar- 
stellung der  letzteren  wurde  in  m- Stellung  zur  Amidogruppe 
nitrirtes  Mono-  und  Diäthylanilin ,  sowie  Monomethylanilin  und 
Monoäthyl-p-toluidin  in  bekannter  Weise  mit  Zinn  oder  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  reducirt.  Die  beiden  erster^n  Nitrover- 
bindungen wurden  sowohl  durch  Aetbyliren  von  m-Nitranilin  als 
durch  Nitriren  der  Aethylaniline  erzeugt,  das  Monomethyl-nhnitro- 
anilin  nur  durch  Methyliren  von  m-Nitranilin.  Die  erhaltenen  ein- 
und  zweifach  alkylirten  m-Diamine  liefern  sämmtlich  Chrysotdine^ 
Neutralfarben  und  dem  Phenylenbraun  analoge  Farbstoffe.  •— 
Erhitzt  man  m-Nitranilin  (16  g)  mit  Bromäthyl  .(14  g)  und 
25  procentiger  Natronlauge  (25  g)  12  Stunden  auf  100  bis  1 10«, 
so  entsteht  Monoäthyl-m-mononitroanilin^  CeH4(N03)NH(C,H5). 
Zur  Isolirung  des  letzteren  wird  das  Reactionsproduct  in  Salzsäure 
gelöst,  salpetrigsaures  Natrium  hinzugesetzt  und  das  ausfallende 
Monoäthyl-m  - mononitrophenylnitrosoamin,  C« H4  (NO2) N (NO, C3  H^), 
welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schöne,  gelbe. 


>)  JB.  f.  1886,  868.  —  ^  Ber.  1886,  646. 
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bei  470  schmelzende  Nädelchen  bildet,  mit  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  gekocht.  Hierdurch  trennt  sich  die  Nitrosogruppe 
ab  und  das  nunmehr  durch  Alkali  gefällte  Monoäthyl-m -nitro- 
anilin  bildet  nach  dem  Krystallisiren  aus  Ligrom  oder  Alkohol 
rothgelbe,  bei  59  bis  60^  schmelzende,  auch  in  Aether  leicht 
lösliche  und  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtige  Nadeln. 
Neben  Monoäthyl-p-nitroanilin  (etwas  mehr  als  50  Proc  vom 
Totalproducte)  entsteht  die  vorige  Verbindung  auch  beim  Nitriren 
von  in  Schwefelsäure  (1  kg)  gelöstem  Aethylanilin  (50  g)  unter 
guter  Kühlung  mit  Salpetersäure  (41,5  g)  vom  spedfischen  Ge- 
wichte 1,39,  welcher  Schwefelsäure  (80  g)  zugesetzt  worden  war. 
Man  giefst  nach  einiger  Zeit  in  Wasser,  neutralisirt  und  destil- 
lirt  die  abfiltrirte  Fällung  mit  Wasserdampf.  Es  geht  neben 
dem  m- Derivate  nur  sehr  wenig  der  p- Verbindung  1)  über. 
Ersteres  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  Das  aus  dem- 
selben entstandene  und  in  bekannter  Weise  isolirte  Monoäthyl- 
m-phmylendiamin ^  C6H4(NH3)NH(CjH5),  bildet  ein  gelbliches, 
bei  276<)  (uncorrigirt)  siedendes,  an  der  Luft  sich  schnell  bräu- 
nendes Oel.  Aus  seiner  Lösung  in  Aether  fallt  Salzsäuregas  ein 
weifses,  schmieriges  und  sehr  hygroskopisches  (Morhydrai^ 
C6H4(NH,)NH(C2H5).2Ha,  welches  im  Vacuum  über  Kalk 
fest  wird.  Monoäthylchrysoidin,  CeH5N=NC«Hs(NH,)NH(C,H5), 
wird  durch  Zusatz  von  Diazobenzolchlorid  zu  einer  wässerigen 
Lösung  yon  salzsaurem  Aethyl-m-phenylendiamin  und  Aussalzen 
in  Form  seines  Chlorhydrats  gewonnen.  Letzteres  bildet  nach 
dem  Lösen,  abermaligen  Aussalzen  und  Umkrystallisiren  aus  ab- 
solutem Alkohol  rothbraune  Nadeln  mit  yiolettblauem  Flächen- 
schimmer. Es  liefert  mit  Wasser  und  Alkohol  orangefarbige 
Lösungen.  Das  ChloropMinat,  [C6H5N=NC6H8(NH,)NH(C,H5) 
.  HC1J2  .  PtCl^,  resultirt  aus  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung 
als  ziegelrother,  flockiger,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Aethylchrysoidin  färbt  Seide  und  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wolle etwas  röthlicher  als  gewöhnliches  Chrysoidin.  Die  freie 
Base  liefs  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.    Erhitzt  man 
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kurze  Zeit  and  schwach  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  (9  g) 
mit  Aethyl-m-phenylendiaminchlorhydrat  (10  g)  und  etwas  essig- 
saurem Natrium,  so  entsteht  Aethylphenylenblau^  welches  durch 
Kochsalz  niedergeschlagen  werden  kann.  Bei  längerem  Erhitzen 
der  Lösung  geht  der  Farbstoff  durch  Violett  in  Roth  über.  Eine 
Lösung  von  2  Mol.  salzsaurem  Ädhyl'm'phenylendiamin  und 
1  MoL  salpetrigsaurem  Natrium,  mit  etwas  essigsaurem  Natrium  ver- 
setzt, giebt  durch  Aussalzen  einen  dem  Manchesterbraun  analogen 
Farbstoff.  —  JfonomeiÄyZ-m-monomYroam'Zm,  C6H4(NOj)NH(CH3), 
wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  m-Nitranilin  (30  g)  mit 
Jodmethyl  (31  g)  und  Aetznatron  (8,7  g)  in  alkoholischer  Lösung 
am  Rückflufskühler  dargestellt.  Nach  Verjagen  des  Alkohols 
wäscht  man  das  Product  mit  Wasser  und  fallt  durch  Natriumnitrit 
-M{wowe^%^^-wk)n(mifrfl5pÄenyZm^öS()amm,  CeH^  (N0j)N(N0)(CH3), 
aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  aus.  Der  Körper 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  erscheint  daraus  in  gelben ,  bei 
68  bis  70»  schmelzenden  Krystallen.  Durch  Erhitzen  der  Nitroso- 
verbindung mit  Salzsäure  wurde  das  Ghlorhydrat  des  Methyl- 
m-nitroanilins  gebildet.  Die  daraus  abgeschiedene  freie  Base 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  ViTasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  bildet  rothgelbe,  bei  65  bis  66^  schmelzende 
Nadeln.  Das  aus  ihr  durch  Reduction  hervorgehende  MonomdhyU 
m-phenylendiaminy  C6H4(NH,)NH(CH3),  ist  ein  gelbliches,  bei 
265  bis  270®  (uncorrigirt)  siedendes,  an  der  Luft  rasch  braun  wer- 
dendes und  verharzendes  Oel.  Es  verhält  sich  sonst  der  ent- 
sprechenden Aethylverbindung  völlig  analog.  Monomethylchry- 
sötdin,  CeH5N=NC6Ha(NHa)NH(CH3),  erhält  man  in  ganz 
analoger  Weise  wie  das  Aethylchrysoidin.  Die  aus  dem  salz- 
sauren Salze  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  stellt 
nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  roth- 
gelbe Flocken  vor,  die  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehen. 
Auf  Seide  und  Baumwolle  liefert  sie  ähnliche  Nuancen  wie 
Aethylchrysoidin.  —  Monoäthyl  -  m  -  moMnüro  -  p  -  töluidin^ 
CeH8[CH8i4i,N03i8i,  N[i]H(C3H5)],  wurde  aus  Monoäthyl-p-toluidin, 
welches  nach  der  Reinigung  durch  üeberfuhren  in  die  Nitrosover- 
bindung und  Zerlegen  der  letzteren  bei  217<^  (uncorrigirt)  siedete, 
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durch  Lösen  in  20.  Thln.  Schwefelsäure  und  Nitrireu  erhalten.    Es 
bildete  nach  der  Reingewinnung  lange,  flache,  rothe,  in  Mkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt   47    bis 
48^.     Das    daraus    hervorgehende'  Mcmoäthyl-m-toluylendicnHin^ 
CeH3[CH3t4], NHjc«,  N[i3H(C,H5)],  ist  eine  gelbUche,  bei  280  bis  283« 
(uncorrigirt)  siedende  Flüssigkeit     Das   Chlorhydrat  ist  äulserst 
hygroskopisch  y  daher  schwer  zu  reinigen.     Die  Base  giebt   alle 
charakteristischen  Keactionen  der  m-Diamine.  —  DiäthyUrn-^itro- 
am7m,  C6H4(N0,)N(CjH5),,  wurde  sowohl  durch  Aethyliren   von 
m-Nitranilin  als    durch  Nitriren    von  Diäthylanilin    dargestellt 
Im   ersteren  Falle  erhitzt  man  acht  Stunden  lang  20  g  m-Nitra- 
nilin mit  46  g  Jodäthyl   und   12  g   Aetznatron  in  alkoholischer 
Lösung  im  Wasserbade,  veijagt  den  Alkohol,  wäscht  mit  Wasser 
aus,  löst  in  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak.    Zur  Reinigung 
der  tertiären  Base  ¥rurde  die  Fällung  mit  Acetanhydrid  behandelt, 
sodann  mit  Wasserdampf  destillirt    Das  übergehende  Diäthyl-m- 
nitranilin  bildete  ein  gelbes,  seither  nicht  zum  KrystalUsiren  zu 
bringendes  Oel.     Der  Destillationsriickstand  lieferte  durch  um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
fn-M(miProm(moäthyl(icetanüid,  CeH4(NOj|),N(CjH5,C,H3  0),  in  hell- 
gelben, bei  88  bis  89  <^  schmelzenden  Krystallen,  welche  durch 
Verseifen  Mononitroäthylanilin  ergaben.    Als  Diäthylanilin  in  der 
gleichen  Weise,  wie  oben  beim  Monoäthylanilin  angegeben,  nitrirt 
wurde,  fiel  beim  Eintragen   der  Reacüonsflüssigkeit  in  Wasser 
ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  "^on  p-Monmiürodiä^hyU 
anilin^)  (Schmelzpunkt  77^)  aus.     Die  Mutterlaugen  enthielten 
obiges  m-Mononitrodiäthylcmüin  (Diäthyl-m-nitranilin)  neben  einem 
Reste  der  p- Verbindung.     Die  Nitrirung  verläuft  in  jeder  Be- 
ziehung so,  wie  Groll')  angegeben  hatte.     Das  DiäthyUm-phe- 
nr/Z<jiuieawfn,C6H4(NH2)N(CjH5),,  welches  nach  bekannter  Methode 
aus  der  vorigen  Verbindung  erhalten  wurde,  ist  ein  gelbliches, 
gegen  270  bis  275<>  (uncorrigirt)  siedendes  Oel.    Das  Chlorhydrat^ 
CeH4(NH3)N(C,H5),  ,  2HC1,    bildet    weifse,    leicht   in    Wasser 
lösliche    Blättchen.      Es    giebt    mit    salpetriger    Säure    Diazo- 
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benzolchlorid  und  Nitrosodimethylanilin  die  Reactionen  der  m- 
Diamine. 

W.  Stadel  1)  berichtete  über  Entalkylirung  tertiärer  aro- 
matischer Amine.  —  Fhenacylbromid^)^  CftHjCOCHjBr,  erzeugt 
aus  IMmßtbylamlinbromhydrai  schon  bei  150<)  langsam  und  in 
sehr  unvollständiger  Weise  MimomdhylcmilinbronJ^ydrat  und  Tri- 
methylphenylammonitMnbromid  ^  indefs  sdlascmres  DimethylaniUn 
bei  dieser  Temperatur  unverändert  bleibt.  Während  ferner 
Acetyldüorid  auf  tertiäre  Amine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bekanntlich')  nicht  einvdrkt,  reagirt  Acetylbromid  mit  diesen 
unter  gleichen  Verhältnissen  heftig  und  unter  starker  Wärme- 
entfainduBg.  —  Werden  2  Thle.  reines  Dimethylanilin  rasch  mit 
1  ThL  reinem  Bromacetyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemischt, 
so  erhitzt  sich  die  Masse  bisweilen'  auf  70^  Nach  kurzer 
Zeit  ist  die  Beacüon  beendet  und  beim  Erkalten  findet  sich 
eine  Krystallmasse.  Diese  löst  sich  theil weise  in  Wasser,  der 
Rest  in  Aether.  Aus  ersterer  Lösung  resultirt  beim  Verdunsten 
Triioethylphenylammpiuumbromid,  aus  letzterer  Methylacelanilid^)^ 
C6HiN(CH3)C,H30  (Schmelzpunkt  lOP).  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  2  [CßHjNCCHj,),]  +  C,H80Br  =  C6H5N(CH5)8Br 
4-C6HjN(CH3)C,HsO.  — ^  Auch  beim  Vermischen  von  2  Mol. 
D^itnethyl^^n-chlaranüin  mit  1  Mol.  Acetylbromid  trat  starke  Er- 
wärmung ein.  Es  wurde  schliefslich  noch  auf  70^  erhitzt  Die 
beim  Erkalten .  krystallinisch  erstarrte  Masse  löste  sich  theil  weise 
in  Wasser,  der  Rest  in  Aether.  Erstere  Lösung  enthielt  Tri- 
metkyl'mrchhrphenylamitwniumbromidf  welches  beim  Verdunsten 
in  schönen,  säulenjEormigen  Krystallen  resultirte.  Die  Aether- 
löaung  ergab  beim  Verdunsten  eine  gröfstentheils  pberhalb  245  ^ 
destiUirende  Flüssigkeit.  Das  Destillat  erstarrte  leicht  zu 
schönen,  tafelförmigen  Krystallen  von  MeOtylacet-m-cMoranilidy 
CaH4ClN(CH3)C3HaO.  Die  aus  Benzol,  worin  sie  sehr  leicht 
löslich  ist,  umkrystallisirte  Verbindung  schmolz  bei  92,5o.  Die 
Reaction  war  nach  der  Gleichung  2[C6H4C1N(CH3),]  +  C^HgOBr 
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=  C6H4ClN(CH3)3Br  +  CeH4ClN(CH5)C,H30  verlaufen.  — 
Analog  dem  Dimethylanilin  verhielt  sich  Diäihylanüin  gegen 
Acetylbromid.  Auch  die  Verarbeitung  des  Reactionsprodactes 
geschah  in  obiger  Weise.  Es  resultirten  Trmthylphenylammoninm- 
bromid,  CeH5N(C2H5)3Br,  und  Äethylacetanmd.Cstt.^GStYii^zO  0, 
nach  der  Gleichung  2[C,H5N(CjH,)j]+C,H30Br=C6H5N(C,H5)2Br 
+  CeH5N(C,H0C,H3O. 

P.   Bössneck'^)   studirte    die    Condensation    tertiärer    aro- 
fnatischer  Amine  mit  Chlorälhydrat  —  Der  von  Demselben*) 
früher  durch  Condensation  von  Chlorälhydrat  mit  Dimethylanitin 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  und  Zerlegen  des  so  entstandenen 
Dimethylamidophenyloxytrichloräthans  mit  Alkalien  in  der  Hitxe 
erhaltene    Körper    ist    thatsächlich    Dimethylamiclobenzaldehyd, 
C6H4(COH)N(CH3),.     Und  zwar  ist  er  das  p- Derivat,  weil    er 
durch  Condensation  mit  Dimethylanilin  Hexamethylparaleokanilin  «) 
(Hexamethyltriamidotriphenylmethan),  d.  i.  die  Leukobase    des 
Methylvioletts,*  liefert.    Zur  Ausführung  dieser  Synthese  kann  man 
den  p'Dimdhylamidobenealdehyd  mit  Dimethylanilin  und  C3ilor- 
zink  auf  170^  erhitzen,  nach  dem  Erkalten  das  Chlorzink  durch 
Wasser    und   das    überschüssige   Dimethylanilin  durch  Wasser- 
dampf entfernen.     Besser  ist  es,  in  das  Gemisch  von  Dimethyl- 
anilin und  p-Dimethylamidobenzaldehyd  trockene  Salzsaure  bis 
zur  Sättigung  einzuleiten,  ohne  dabei  abzukühlen,  und  daranf 
etwa    eine    Stunde    im    kochenden   Wasserbade   zu    behandeln. 
Sodann  wird  verdünnt,  schwach  alkalisch  gemacht  und  das  über- 
schüssige Dimethylanilin  durch  Wasserdampf  verjagt.    Die  rück- 
ständige feste  Masse  liefert  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
chemisch  reines  Hexamethylparaleukanilin  (Schmelzpunkt  172  bis 
173°).  —   Während  die  Spaltung  des    Dimethylamidopken^ry- 
trichloräthans  mit  wässeriger  Kalilauge  schlechte  Ausbeuten  an 
p-Dimethylamidobenzaldehyd  lieferte,   ergaben    sich    glatte  Re- 
sultate  beim  Arbeiten    mit   berechneten  Mengen    alkoholischer 
Kalilösung.    Es  genügt,  später  den  Alkohol  zu  verjagen,  um  den 
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Aldehyd  ziemlich  rein  zu  erhalten.  —  Wie  das  Dimethylanilin 
liefert  auch  das  DuUhylanilin  mit  Chloralhydrat  und  Chlorzink 
je  nach  der  Reactionstemperatur  yerschiedenartige  Condensations- 
producte.  Erhitzt  man  20  Thle.  Chloralhydrat,  50  Thle.  Diäthyl- 
anUin  und  10  Thle  Chlorzink  auf  100 «,  so  wird  die  Masse  rasch 
blaugrün  und  nach  etwa  fünf  Stunden  zähe.  Wird  jetzt  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  mit  überschüssigem  Ammoniak  ge- 
fallt und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  so  hinterbleibt 
die  Verbindung  [(C,H5),NC6H4~]sHC-CH=[~C6H4N(C,H5),]a  als 
rein  weifse  Masse  vom  Schmelzpunkt  158®.  Der  Körper  ist  etwas 
leichter  in  Alkohol  löslich  als  das  analoge  Methylderivat  i), 
welches  aus  Chloralhydrat  und  Dimethylanilin  entsteht  Wie  dieses 
giebt  jener  bei  der  Oxydation  einen  blaugrünen  Farbstoff  Der 
ätbensche  Auszug  des  Rohproductes  ergab  nichts  Krystallisirendes. 
Läfst  man  20  g  Chloralhydrat  mit  60  g  Diäthylanilin  und  10  g 
Chlorzink  etwa  zwei  Tage  bei  40^  stehen,  löst  in  Salzsäure,  ver- 
setzt mit  Ammoniaküberschufs,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verjagt 
aus  dessen  Verdunstungsrückstande  das  überschüssige  Dimethyl- 
anilin mit  Wasserdampf,  löst  das  Rückständige  in  starker  Salzsäure 
und  läfst  stehen,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  sahsaures 
IMmh^lamidophenyloxvt^ichlaräthan,  CCl3CH(OH)C6H4N(C,H5), .  HCl, 
in  deutlich  ausgebildeten  Würfeln  ab.  Die  freie  Base  —  das 
IHäthylamidophenyloxytrichlorälJian  — ,  welche  aus  dem  Chlor- 
hydrate durch  Alkali  abgeschieden  wurde,  liefs  sich  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten,  sondern  nur  als  gelbes  Oel.  Die  Base  wird 
durch  Alkalien  in  der  Ilitze  in  Chloroform  und  p  -  Diäthylamido- 
beneäldehyd,  C6H4(COH)N(C3H5)3,  gespalten.  Dieser  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  auch  in  Wasser  löslich,  aus  welchem 
letzteren  er  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  4P  krystallisirt.  — 
Die  bezeichnete  Methode  scheint  ein  einfaches  Verfahren  ab- 
zugeben, um  von  tertiären  aromatischen  Aminen  und  von  Chloral- 
hydrat aus  zu  p  -  substituirten  aromatischen  Aldehyden  zu  ge- 
langen. 
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A.  Claus  und  H.  Hirzel  ^)  haben  die  Vermuthung  von 
Claus  und  Howitz^),  dafs  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  auf 
qucttem^e,  vom  Anilin  abstammende  gemischte  Älkylammonium^ 
Jodide  stets  die  koblenstoffreichsten  Alkylreste  abgespalten  würden, 
für  die  Methyl  und  Aethyl  neben  Propyl  enthaltende  Ammo- 
niumbase bestätigt  gefunden.  Es  ergab  sich  auch  hier>),  dafs  es 
bei  der  Darstellung  des  Methyläthylpropylanüiniumjodids  gleich- 
gültig ist,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  drei  Alkylreste  in  das 
Anilin  einführt  Das  Additionsproduct  von  Jodmethyl  mit  Aethyl- 
propylanilin,  dasjenige  vpn  Jodäthyl  mit  Methylpropylunüin  und 
Jodpropyl  mit  Methyläthylanilin  sind  unter  einander  identisch.  — 
Zur  Darstellung  von  Mdhylpropylanüin^  C6H5N(CH8,  CjHy), 
wurde  Methylanilin  etwa  acht  Stunden  hindurch  mit  Jodpropyl  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  das  krystallinisch  erstarrende  Prodact  in 
Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  darauf  die  abge- 
zogene wässerige  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht.  Die  rectificirte 
ölige  Base  siedet  bei  21 2«  (uncorr.).  Sie  gleicht  in  ihren  Eigen- 
schaften und  Löslichkeitsverhältnissen  völlig  dem  Anilin.  Das 
Chlorhydrat,  C6H5N(CH8,  CsHy)  .  HCl,  erhält  man  durch  Ver- 
dampfen  der  salzsauren  Lösung  der  Base,  wiederholtes  Zusetzen 
von  Wasser  und  Verdampfen  in  krystalUnischer  Form.  Es  ist  sehr 
hygroskopisch  und  schmilzt  bei  106<^  (uncorr.),  wenn  es  ganz  trocken 
ist.  Um  Mähylpropylanilinäthyljodid j  C6H5N(CH3,  CsH7).CjH5J, 
zu  erhalten,  erhitzt  man  die  vorige  Base  acht  Stunden  mit  Jod- 
äthyl am  Kückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  und  wäscht  mit 
Aether.  Das  zähe,  honigdicke  Product  löste  sich  leicht  in  Wasser 
und  war  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen.  Beim  einständigen 
Kochen  desselben  mit  starker  Kalilauge  entstehen  Methylanilin 
vom  Siedepunkt  202  bis  205<>*),  Jodkalium  und  Propylalkohol. 
Ersteres  wurde  noch  durch  die  üeberführung  in  Dimethyläthyl' 
aniliniumjodid  (Methyläthylanüinmethyljodid)  ^)  näher  charakteri- 
sirt.  —  Um  Aethylpropylanilifi,  C6H5N(C2H5,  C3H7),  zu  erhalten, 
kann  man  Propylanüin^)  mit  Aethylbromid  oder  Aethylanilin 
mit    Propylbromid    behandeln.      Die    letztere     Operation    geht 

1)  Ben  1886,  2785.  —  2)  jß.  f.  1884,  685  f,  —  »)  JB.  f.  1884,  686.  — 
*)  Jß.  f.  1883,  700. 
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schneller  vor  sich  und  verlangt  nur  mehrstündiges  Kochen  auf  dem 
Wasserbade,  während  die  erstere  mehrere  Tage  erfordert.  Das  resul- 
tirende  Iromwassers^ffsawre  Aethylpropylcmüin,  CeH5N(02H5,  C3H7) 
.  HBr,  ist  krystallisirt.  Man  schüttelt  seine  wässerige  Lösung  mit 
Aether  aus  und  zersetzt  die  abgezogene  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Aetzkali  Das  Aethylprapylanüin  ist  ein  hellgelbes,  bei  216<) 
(uncorr.)  siedendes  Oel.  Sein  GUorhydrat  krystallisirt,  wie  das 
des  Methylpropylanilins,  nur  in  Abwesenheit  freier  Salzsäure  und 
wird  wie  dieses  erhalten«  Es  schmilzt  bei  13P  (uncorr.).  Die 
Addition  von  Jodmethyl  an  Aethylpropylanilin  erfolgt  leicht.  Das 
entstehende  Äethylprapylanüinmähyljodid,  G(H5N(C|H5,  G3H7) .  CH3  J, 
bildet  einen  nicht  krystallisirenden  Syrup  von  den  Eigenschaften 
des  Methylpropylanilinäthyljodids.  Durch  einstündiges  Erhitzen 
mit  concentrirter  Kalilauge  erfolgte  vollständige  Zersetzung  unter 
Erzeugung  von  Methyläthylanilin.  —  Um  MethyläthylanüinpropyJr 
jadidj  C6H5N(CH8,G3H5).C3H7J,  zu  gewinnen,  mufs  Methyläthyl- 
anilin  1) ,  dessen  Chlorhydrat  in  analoger  Weise  wie  die  Methyl- 
und  Aethylpropylanilinchlorhydrate  (siehe  oben)  sich  krystallisirt 
erhalten  läfst  und  dann  eine  bei  11 40  (uncorr.)  schmelzende,  sehr 
hygroskopische  Masse  vorstellt,  mit  Propyljodid  acht  Stunden  lang 
auf  145  bis  150<*  erhitzt  werden.  Das  resultirende  Mdhyläthyl- 
anüinprapyljodid  ist  dickflüssig,  in  Wasser  löslich,  nicht  krystalli- 
sirbar  und  identisch  mit  den  beiden  zuvor  beschriebenen  quater- 
nären  Ammoniumjodiden.  Der  Körper  zersetzt  sich  schon  in 
wässeriger  Lösung  beim  Durchschütteln  mit  Aether  in  Propyl- 
alkohol  und  jodwasserstoffsaures  Methyläthylanilin.  Femer  er- 
folgt diese  Umsetzung  auch  beim  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  für  sich,  also  in  Abwesenheit  von  Kalilauge. 

K.  H.  Mertens^)  berichtete  über  die  Nitrirung  von  Mono- 
und  Dimethylanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Er  erhielt  da- 
bei mehrere  Verbindungen,  von  welchen  einige  beim  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  Tetranitramonomethylanilin  ( Trinitro^ 
phenylmethylnüroamin ') ,    andere    aber    Trinitrom(ni(mdhylanilin 

1)  JB.  f.  1884,  686.  —  a)  Ber.  1886,  2123.  —  »)  Vgl.  bei  Mertons,  Ber. 
1877,  995  (in  den  JB.  nicht  übergegangen);  ferner  JB.  f.  1883,  704  (Rom- 
bnrgh). 
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{Dtnitrophenylmethylnitroamin)  lieferten.  —  Wird  Dimethylanilin 
(500  g)  in  ein  auf  0^  abgekühltes  Gemisch  von  roher  Salpeter- 
säure (6  Liter)  und  Wasser  (6  Liter)  langsam  und  unter  dauern- 
dem Kühlen  eingetragen,  so  geht  die  Farbe  schliesslich  in  Uankel- 
braun  und  dann  unter  Trübung  der  Lösung  plötzlich  in  Orange- 
gelb über.  Der  nach  einigen  Stunden  abfiltrirte  gelbe  Krystall- 
brei  liefert  durch  Waschen  und  zweimaliges  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  das  («-)  Dinitrodimethylanilin^  CgH3(N02),N(CH3), »), 
vom  Schmelzpunkte  87^  in  einer  Ausbeute  von  116  Proc.  des  an- 
gewandten Dimethylanilins.  Der  Körper  bildet  grofse,  schwefel- 
gelbe Nadeln  mit  bläulichem  Reflex  oder  durchscheinende  Pris- 
men, je  nachdem  er  aus  Alkohol  oder  Benzol  krystallisirt  wird. 
Er  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  Benzol,  Chloroform,  Essigsäure 
und  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser  und  Aether.  Die 
Vermuthung  von  Lippmann  und  Fleifsner*),  dafe  in  der  frühe- 
ren Abhandlung  von  Mortons ')  die  Angabe  des  Schmelzpunktes 
zu  87  ö  auf  einem  Druckfehler  beruhe  und  in  78«  zu  berichtigen 
sei,  ist  nach  Demselben  unbegründet.  Beim  Erhitzen  des  Dinitro- 
körpers  mit  10  proc.  Kalilauge  entstehen  glatt  Dimethylamin  und 
das  Dinitrophenol  (OHiNOjiNOj  =  1:2:4)  vom  Schmelzpunkte 
114<^,  resp.  dessen  Kaliumsalz.  Das  Dinitrodimethylanilin  hat  da- 
nach die  Constitution  C6H3(N02)j[2u.  4]N[i](CH3),.  Beim  Kochen 
desselben  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  nur  das  bei  127* 
schmelzende  Tetranitromonomethylanilin  *).  Das  Dinitrodimethyl- 
anilin löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  scheidet  sich  aber  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  oder  auf  Wasserzusatz  wieder  aus.  Leitet 
man  bei  niedriger  Temperatur  trockenes  Saizsäuregas  über  Di- 
nitrodimethylanilin, so  findet  eine  der  Formel  C6H3(NOj)jN(CH3), 
.  HCl  des  Chlorhydrates  entsprechende  Gewichtszunahme  statt. 
Das  Product  bildet  eine  blafsgelbe,  krümlige  Masse,  die  beim 
Liegen  an  der  Luft  in  wenigen  Tagen,  bei  etwa  70^  unter  stür- 
mischer Gasentwickelung  alle  Salzsäure  abgiebt  und  die  unver- 


»)  Siehe  Anmerkang  »)  auf  voriger  Seite.  —  2)  \gi  Deren  JB.  f.  1885, 
870  citirte  Abhandlung.  —  »)  Bcr.  1877,  995  (in  den  JB.  nicht  über- 
gegangen). --  *)  JB.  f.  1883,  704. 
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änderte  Base  binterläfat.    Aus  der  salzsaaren  Lösung  der  letzte- 
ren  fällt  Platinchlorid  einen  schweren,    körnigen  Niederschlag 
oder  grofse,  braunrothe,  durchsichtige  Pyramiden  des    Chlor (h 
pkUinats,  (C8H9N3  04.HCl),.PtCl4.    Letzteres  wird  durch  Wasser 
und  Alkohol,  sowie   durch  Erhitzen  auf  über  80^  zersetzt    Es 
läist  sich  aus  einer  Lösung  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  um- 
krystallisiren.  —  Wird  Dimethylanilin  zu  rasch  oder  t)hne  genü- 
gend abzukühlen  in  verdünnte  Salpetersäure  eingetragen,  so  tritt 
eine  sehr  erhebliche  Erhitzung  ein  und  es  resultirt  eine  schwarz- 
braune,  halbfeste  Masse.     Beim  Auskochen    der   letzteren   mit 
Alkohol  hinterbleiben  bis  zu  15  Proc.  des  angewandten  Dimethyl- 
aaiUns  an  hellorange  gefärbtem  Pulver.    Durch  Krystallisiren  des 
letzteren  aus  kochendem  Phenol  resultirt  ein  Isodinitrodimethtfl" 
aniliny  C6H8(NO,)3N(CH3)3,  in  schönen,  glänzenden,  goldbraunen 
Blättchen,  welche  sich  über  250^  schwarz  färben  und  bei  272<) 
vollständig  zersetzen.     Wird  diese  Verbindung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit  rauchender  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  entsteht  nur  Trinürommianiethylanüm  {Dinitraphcnyl» 
tneO^ylnUrocunin)^    C«  H^  (N  Os)^  N  (N  0.^ ,  CHj),     welches    aus    der 
heifsen  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  gelben,  durch« 
sichtigen  Blättern  gefällt  wird.    Es  löst  sich  in  Phenol  und  Ani« 
lin,  und  explodirt  oberhalb  220^.  —  Das  durch  Nitrirung  des  Di- 
methylanilins  mit  verdünnter  Salpetersäure  resultirende  Rohpro- 
duct    giebt    beim    Kochen    mit    rauchender    Salpetersäure    ein 
Gemisdi  von  Tetra-f  und  Trinitromonomethylanilin.    Diese  lassen 
sidi  durch  Toluol  oder  heifsen  Alkohol  von  einander  trennen,  in 
welchen  Flüssigkeiten  das  Trinitroderivat  unlöslich  ist.   Diese  Ver- 
bindung wird  nur  von  sehr  starker  Kalilauge  angegriffen,  wobei  Me- 
thylamin entsteht,  sowie  salpetrige  Säure,  Salpetersäure  und  wahr- 
scheinlich Dinitrophenol.  Bei  gleicher  Behandlung  verhält  sich  das 
Tetranitromonomethylanilin  analog;  es  liefert  Pikrinsäure.  Wird  das 
Trinitromonomethylanilin  mit  wenig  Phenol,  Anilin,  Dimethylani- 
lin, Glycerin,  Paraffin  oder  Nitrobenzol  gekocht,  so  entsteht  Tetra- 
nürodimethylazöbenzol ,    Cg H3  (N  O^a  N  (CH3)  -  (C H3) N C^ H3 (N  0,)2. 
Wendet  man,  was  am  zweckmäfsigsten  ist,  Phenol  an,  so  erstarrt 
die  Masse  beim  Erkalten.    Durch  Auskochen  derselben  mit  Alko- 
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hol  und  einmaliges  Umkrystallisiren  ans  Phenol  resoltirt  der 
Körper  in  feuerrothen,  feinen  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem,  leich- 
ter in  heifsem  Phenol  löslich  sind.  Dieselben  färben  sich  ober- 
halb 200^  allmählich  dunkler  bis  zur  völligen  Zersetzung.  Durch 
kochende  Salpetersäure  wird  die  Verbindung  glatt  in  das  Tri- 
nitromonomethylanilin  verwandelt.  Kochende  Kalilauge,  sowie 
Zinn  und  Salzsäure  lassen  den  Azokörper  unverändert.  —  Wird 
Monamethylanüin  (10  g)  mit  einem  Gemische  von  Salpetermure 
(100  g)  und  Wasser  (50  g)  vorsichtig  bis  auf  60^  erhitzt,  so  färbt 
sich  die  Lösung  dunkelgrün  und  dann  plötzlich  braun.  Das  in 
Alkohol  vollständig  lösliche,  ölige,  schwarze  Reactionsproduct 
giebt  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  wiederum  das 
obige  Trinitromonomethylanilin. 

P.  van  Romburgh^)  machte  Mittheilungen  über  das  ver- 
meintliche Isodinitrodimethylanilin  von  Mortons*)  —  Der  von 
Letzterem  aus  Seinem  angeblichen  IHnitrapkemflmethißmtroamiH 
mit  Phenol  erhaltene  rothe  Körper*)  wäre  nicht  als  IHranUirodi- 
methylasöbeneol.  sondern  als  Tel^anitrodimelJ^ylhydroajsöbefWol  zu 
bezeichnen,  wenn  man  die  von  Mortons*)  angegebene  Formel 
CeH3(NO,),N(CH3)~(CH3)N(NO,),C6H5  dieses  Productes  als 
die  richtige  aufiaüst  (siehe  unten).  —  Wird  ^Pdrt^närmnammiethyl' 
anilin  (TrinitropJ^nylmowwiethylnürocmtin) ,  Cg  H2(N02)3[i,  <,  6]N{i] 
(CH3,N09)8),  mit  Phenol  gekocht  und  die  rothbraune  Lösang 
in  Alkohol  gegossen,  so  scheidet  sich  bd  einigem  Stehen  Tri- 
nUrofnanomethylanilin  (Methylpikramid) ,  Cg  Hj  (N  0,)^  N  H  (CH3)  *)» 
aus,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  bei  HF 
schmilzt.  —  Bei  gleicher  Behandlung  liefert  TrinitropheMflmano- 
äthylnitroamin  (Tetranitromonoäthyhmäin^)  Aa^  TrinitromoncäthyU 
anilin  (Äethylpikramid)  vom  Schmelzpunkte  84^^).  '  Letzteres  geht, 
wie  seine  Homologen^  beim  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (spec. 
Gewicht  1,5)  vollständig  und  ohne  Graseatwickelung  in  das  Nitro- 
amin  über.  —  Der  oben  erwähnte  rotbe  Körper  von  Mertens*) 


*)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bae  5,  240.  —  2)  Siehe  die  vorstehende  Abhand- 
lung. -  3)  JB.  f.  1883,  704.  —  *)  Daselbst  S.  705.  —  ß)  Daselbst  S.  704, 
707.  —  «)  Daselbst  S.  706. 


Tetrameihylbetizidin  gegen  Salpetersäcire.  825 

löst  fddi  ebenfalls  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,5)  ohne 
Entwickelung  von  Gasen  oder  rothen  Dämpfen  auf,  indem  er 
glatt  und  sofort  in  IHnürophenylmonontefhylnitroamin  (Trinitro- 
monometktßiomlin^  Methylpikramid^)  übergeht.  —  Derselbe  stellte 
nach  dem  Ver&hren  von  Michler  und  Pattinson»)  durch  Er- 
hitzen von  Dimethylanilin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Tetra- 
meäiylbenaidin  dar  und  behandelte  dieses  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, wobei  ein  Körper  resultirte,  der  sehr  dem  vermeint- 
liehen  IsodinürodimethylaniUn  von  Hertens  3)  ähnelte.  Beim 
Kochen  dieses  Productes  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48 
ergab  sich  das  angebliche  IHniUrophenylmonomethylnitroamin  von 
Mertens'X  ^^^  ^^^  letzterem  durch  Kochen  mit  Phenol  der  auf 
gleiche  Weise  von  Diesem  aus  Seinem  Dinitrophenylmonomethyl- 
nitroamin  gewonnene  rothe  Körper  GuHisNgOs.  Diese  letztere 
Substanz  kann  im  Schmelzröhrchen  einige  Secunden  lang  auf 
290^  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Kalte,  rauchende 
Salpetersäure  löst  sie  ohne  Gasentwickelung  auf  und  erzeugt 
glatt  ein  gelbes  NUroamin^  welches  bei  230  bis  23P  explodirt. 
Entgegen  den  Angaben  von  Hertens ))  wird  jener  rothe  Körper 
durch  Zinn  und  Salzsäure  langsam  angegriffen  und  gelöst.  Aus 
der  fsurblosen  Flüssigkeit  scheiden  sich  bisweilen  beim  Erkalten 
weifse  KrystaUe  aus.  Auch  das  vermeintliche  IsodinitrodimethyU 
anüin  und  das  sogenannte  DimtrojphmyltnoncmieihylnHroarnin 
(Hertens)  werden  nur  schwer  reducirt.  Romburgh  hält  das 
Isodinitrodimethylanilin  von  Hertens,  sowie  die  von  Diesem  be- 
schriebenen Derivate  jenes  Körpers  für  Abkömmlinge  des  Betm- 
dins.  Das  Isodinitrodimethylanilin  wäre  ein  Tetranitroderivat^ 
G|«HieN«Os,  des  Tetramethylbeneidins,  welches  letztere  bei  dem 
Arbeitsmodus  von  Hertens  durch  die  Einwirkung  der  verdünn- 
ten Salpetersäure  aus  dem  Dimethylanilin  hervorgegangen  sein 
würde.  Das  obige  rothe  Product  aus  dem  sogenannten  Dinitro- 
phenylmonomethylnitroaniin  und  Phenol  wäre  ein  Tetranitrodi- 
methyXbeneidin^  C^^T^i^'^^O^. 


>)  JB.  f.  1883,  705.  —  ")  JB.  f.  1881,  467.  —  »)  Dieser  JB.  S.  823. 
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R.  Möhlau  1)  studirte  die  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure 
Biiit  p'NitrosodimethylmiüifKikhrhydrai.  200  g  des  letzteren  wur- 
den mit  1000  g  der  ersteren  (spec  Gewicht  1,2)  allmählich  auf  100 
bis  105^  erhitzt,  wobei  die  Farbe  der  Lösung  nach  und  nach  toh 
Dunkelgelb  in  Rothgelb  überging.  Die  Reaction  beansprucht 
nach  völliger  Auflösung  des  Salzes  etwa  noch  V«  Stunde  und  ist 
beendet,  sobald  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Uebersattigen 
mit  Alkalilauge  kein  Nitrosodimethylanilin  mehr  abscheidet  Die 
nach  24  stündigem  Stehen  des  Reactionsproductes  abgeschiedenen 
farblosen  Krystalle  erwiesen  sich  als  salzsaures  ^JHchhr-p-phenjf^ 
lendmmin.  Aus  ihrer  wässerigen  Lösung  scheidet  Ammoniak  das 
freie  p- Dichlor -p-phetifflettdiamin^  ^6H)(NH|)|{i«.4K(^^)>[<«-Qy  ^j 
welches  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  164^  krystallisirt  Durch  Oxydation  mitKalium-- 
dichromat  und  Schwefelsäure  giebt  diese  Base  p^IHchlarchifum 
(Schmelzpunkt  159^),  CeHsCljOs;  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung 
führt  Chlorkalk  dieselbe  in  Dichhrchinondichlardiimid^  C^H^Glt 
-[-NCl-NCl-],  über,  welches  aus  Aether  in  farblosen,  bei  134 
bis  136^  schmelzenden,  theilweise  schon  Mher  sublimirenden 
Prismen  krystallisirt  —  Die  Mutterlauge  von  den  obigen  Krystal- 
len  des  salzsauren  p*Dichlor*p-phenylendiamin8  schied  beim  Ein* 
tragen  in  1500  g  Natronlange  vom  spec.  Gewicht  1,4  ein  schweres, 
dunkles  Oel  ab,  welches  mit  Aether  aufgenommen  und  nach  dem 
Trocknen  dieses  Auszuges  durch  Verdunstenlassen  des  letzteren 
isolirt  wurde.  Das  Oel  zersetzt  sich  bei  130  bis  140<^  unter  ge- 
wöhnlichem Drucke  total,  indem  sich  eine  poröse  Kohle  und 
gelbliche,  penetrant  riechende  Dämpfe  erzeugen.  Unter  nur  4  mm 
Quecksilberdruck  ging  die  Hauptmenge  des  Oeles  bei  220<<  über, 
während  der  Rückstand  sich  vollständig,  zersetzte.  Das  Destillat 
ging  nunmehr  unter  Luftdruck  zum  gröfseren  Theile-  bei  257  bis 
258<>  über  und  ein  kleinerer  Theil  zwischen  260  und  270<>.  Der 
Rest  zersetzte  sich  wiederum  vollständig.  Bei  nochmaliger  Recti- 
fication  der  Fraction  vom  Siedepunkt  257  bis  258^  im  Wasserstoff- 
strome entstand  Dimethyl-p-phertylendiamin^  CgH4(NH,)[i]N(4](CH3)j. 


i)  Ber.  1886,  2010. 


Dimethyl-p-phenylendiamin  und  Derivate.  827 

Um  Spuren  des  letzteren  in  einer  wässerigen  Lösung  nachzu- 
weisen, kocht  man  diese  in  einem  Reagensglase  auf,  welches 
durch  ein  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränktes  Fil- 
terchen verschlossen  ist.  Namentlich  beim  Abkühlen  färbt  sich 
die  Spitze  des  letzteren  grün,  wenn  jene  Base  vorhanden  ist. 
Aus  letzterer  liefs  sich  einerseits  durch  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  Benzochinon  (Schmelzpunkt  116^),  andererseits 
nach  bekannten  Methoden  i)  das  MethyleMaujodid^  CigHj^NjSJ, 
gewinnen.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Dimethyl- 
p-phenylendiamins  gab  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  neben  Spuren  von  Chinon  nur  das  p-Dichlor- 
eluDon  vom  Schmelzpunkt  159^.  Als  die  verdünnte,  salzsaure 
Lösung  jenes  Rückstandes  mit  Ghlorzink  versetzt,  mit  Schwefel^ 
Wasserstoff  gesättigt,  mit  Eisenchlorid  oxydirt  und  mit  Chlorzink 
gefallt  wurde,  r^sultirte  ein  DicJUomidhylenblau  und  aus  diesem 
mit  Jodkalium  ein  DwKhrfndhylenbloiujodid,  GigHieNaSGI^J^  wel- 
ches aus  heifsem  Wa^sser  in , .  dem  gewöhnlichen  Methylenblau* 
Jodid  ähnlichen,  bronceglänzenden  Nadeln  krystallisirte.  Jene 
über  258<'  siedenden  Antheile  des  Basengemisches  enthielten 
demnach  vorwiegend  Dimethyldi  *  p  -  cMor  -p  ^  phefiyUndiamin^ 
C6H,(Cl)j[2a.5j(NH2)pt]Nf4](CH3)2.  Boim  Uebergange  in  Dichlor- 
methylenblau  büfst  je  1  MoL  dieser  Base  1  At.  Chlor  ein.  Dem 
Leukokörper    des   Dichlormethylenblaus   kommt   wahrscheinlich 

die  Constitution  zu:    NH=[--C=CH--CC1=:CN(CH3),~CH=C-, 

I I 

-  C=CH-CC1  =  CN(CH3),-CH=C-]  =  S.    -    Salzsäure   wirkt 
I I 

nach  Vorstehendem  gleichzeitig  reducirend  und  chlorirend  auf  das 
p-Nitrosodimethylanilin  ein,  und  zwar  gemäfs  der  Gleichung: 
(CH,),NCeH4(N0)  4-  4  HCl  =  (CH8),NC«H4(NH,)  +  H,0  +  4C1 
=  (CH8)3NC^Fl,Cl,{NHjr)  +  H,0  +  2  HCl,  indem  Dimethyl-p-phony- 
lendiamin  und  Dimethyldi- p- chlor -p-phenylendiamin  entstehen. 
Letzteres  geht  partiell  weiter  in  Di-p-chlor-p-phenylendiamin  über. 
A.  Groll  ^)  erhielt  bei  der  Nitrirung  von  Dimethylanüin  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure,  entgegen  den  Angaben  von  NöU 


>)  JB.  f.  1883,  1819.  —  2)  Ber.  1886,  198. 
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ting  und  Gollin^),  neben  dem  p-Monanürodimeihylanüin  stets 
auch  das  m- Derivat,  und  zwar  dieses  in  überwiegender  Menge. 
200  g  Dimethylanilin  wurden  unter  starker  Kühlung  in  40OOg 
Schwefelsäure  von  66^  B.  eingetragen,  und  wurde  danach  ein  ab- 
gekühltes Gemisch  von  193  g  Salpetersäure  von  38^  B.  und  600  g 
Schwefelsäure  von    66 <^  B.  tropfenweise  hinzugefugt,  derart,  dafs 
die  Temperatur  nicht  über  -^6^  stieg.    Die  nach  46stündigein 
Stehen  in  Eiswasser  (10 1)  g^ossene  Flüssigkeit  liefs  das  p-Nitrodi- 
methylanilin  ausfallen.    Ein  Rest  an  letzterem  wurde  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Sodapulver  niedergeschlagen.    Eine  gröfeere 
Menge  kohlensaures  Natrium  filllt  sodann  iBsm^Mononitradimelhyil' 
anüin^  GgH4(NO,)N(CH3)3,  neben  schwefelsaurem  Natrium  aas. 
Man  erschöpft  den  Niederschlag  mit  heifeem  Alkohol,  aus  dem 
das  neue  Nitroderivat  in  grofsen,  rothen,  bei  60  bis  6P  schmel- 
zenden und  bei  280  bis  285®  unter  partieller  Zersetzung  destil- 
lirenden  Prismen  auskrystallisirt.    Dasselbe  liefert  zwar  auch  ein 
(Morkydraty  besitzt  aber  schwächere  basische  Eigenschaften   als 
die  entsprechende  Aethylverbindung  (siehe  unten).  200  g  Dimethyl- 
anilin lieferten  50  bis  60  g  reines  p-  und   160  bis   170  g  reines 
.  m-Nitrodimethylanilin.  —  Als  mit  Diäthylanüin  in  der  vorstehend 
für  das  Dimethylanilin    beschriebenen  Weise   verfahren   wurde, 
entstand  ebenfalls  in  überwiegender  Menge  m-Mofionitrodiatkyl' 
anüin^  C6H4(NOg)N(C2H5)3,  neben  p-Mononürodiäthylanilin  *).  Das 
letztere  zeigte  die  von  Lippmann  und  Fleifsner^)  angegebenen 
Eigenschaften.     Das  m- Derivat  wurde  dem  erhaltenen  Gemische 
mit  Glaubersalz  durch  Aether  entzogen.     Es   bildete    ein    tief 
gelbes,  bei  288  bis  290<>  siedendes,  in  Salzsäure  mit  röthlicher 
Farbe  leicht  lösliches,  durch  Wasser  wieder  theilwdse  fällbares 
Oel.     Sein   Chloroßlatinat  krystallisirt  schwieriger  als  dasjenige 
des  p -Derivates.  —   Durch  vorsichtige  Reduction  des  m-Nitro- 
dimethylanilins  mit  Eisen  und  Salzsäure  in  der  Hitze,  Ausfallen 
des  Eisens  mit  Natronlauge,  Extrahiren  mit  Aether  und  Destil- 
lation des  getrockneten  Verdunstungsrückstandes  des  letzteren  im 
Wasserstoffstrome  resultirte  m-Monoamidodimethylanüin  oder  Di- 


^)  JB.  f.  1884,  662.  —  2)  JB.  f.  1883,  766. 
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fne0^yl'm^)^€mflendiammj  CeH4(NIis)N(G.Hj)3,  als  ein  Oel  vom 
spec  Gewicht  0,995  bei  25^,  das  unter  740  mm  Barometerdruck 
bei  268  bis  270<^  überging.  Dasselbe  färbte  sich  an  der  Luft 
rasch  dunkel,  erstarrte  bei  — 15<^  nicht,  löste  sich  leicht  in  Salz- 
säure und  ergab  damit,  wie  mit  Schwefelsäure,  gut  krystallisirende 
Salze,  namentlich  mit  letzterer.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
aus  der  Base  ein  dem  Bismarckbraun  sehr  ähnlicher  Farbstoff, 
Das  mit  DiazobenzolcUorid  zu  erhaltende  Dimethylchrysotdin" 
Chlorid  krystallisirt  in  kleinen ,  verfilzten  Nadeln  und  färbt  die 
thierische  Faser  etwas  röther  als  Chrysoidin.  —  In  'gleicher  Weise 
wie  die  Methylverbindung  verhält  sich  m-Nitrodiäthylanilin  gegen 
nasdrenden  Wasserstoff.  Das  analog  bereitete  m»JlfonoantM2odf- 
äthifiamUn  resp.  2>»ätAyt4»^Ae»y{€ndtaiiffn,  CeH4(NH9)N(C2 115)2, 
ist  ein  schwach  gelbes,  bei  276  bis  278^  siedendes  Oel,  welches  mit 
Salt-  und  Schwefelsäure  krystallisirende  Salze  liefert  und  an  der 
Luft  schnell  dunkel  wird.  Dasselbe  reagirt  ebenfalls  mit  sal- 
petriger Säure  und  Diazobenzolchlorid.  —  Aromatische  Aldehyde 
wirken  sehr  heftig  auf  die  beschriebenen  m-Derivate  ein. 

E.  Nölting^)  bemerkt  bezüglich  der  Mittheilung  Groirs^) 
über  das  Auftreten  von  n^MoifuniiirodimelJvylcmUn  beim  Nitriren 
des  Dimethylanilins  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  dafs  Er 
und  Collin ')  bei  Ihren  früher  angestellten  Versuchen  die  Mutter- 
laugen von  dem  durch  Wasserzusatz  direct  ausgefällten  p^Mono- 
nitrodimethylanilin  nicht  weiter  untersucht  hätten.  Die  neuer- 
dings angestellten  Versuche  Desselben  bestätigten  die  Angaben 
GrolFs  über  jenes  m*Derivat,  welches  in  reichlicher  Menge 
auftrat 

W.  Stadel  und  H.  Bauer ^)  haben  die  Methylirung  des 
m  *  Mononürocmildns  ausgeführt  Die  über  das  dabei  entstehende 
m^Mononürodimethjflamlin  gemachten  Beobachtungen  stimmen 
mit  denjenigen  von  Groll^)  und  Nölting^)  vollkommen,  überein. 
Stadel  und  Bauer  machten  für  die  Darstellung  des  m*Mono- 


1)  Ber.  1886,  646.  —  ^)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung.  —  »)  JB.  f. 
1884,  662.  —  *)  Ber.  1886,  1939.  —  »)  Dieser  JB.  S.  828.  —  •)  Siehe  die 
vorige  Abhandlang. 
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nitrodimethylaniliDs  von  Ihrer  i)  Erfahnmg  Gebrauch,  dafs  bei 
Anwendung  der  Brcmhydraie  die  Älkylinmg  aromoHsiher  Basen 
bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur  .erfolgt,  als  mit  den  Ghlor- 
hydraten.  BromwasBerstofibaures  m-Nitranilin  wurde  einige 
Stunden  mit  Methylalkohol  erhitzt,  wobei  leicht  bromwasserstoff- 
saures  m-Nitrodimethylanilin  und  TVirnethyl^m-nitropheHylafimiO' 
niumbromid  entstanden.  Letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser,  sowie  Eindampfen  der  resultirenden  Lösung, 
leicht  in  m-Nitrodimethylanilin  über.  Nebenher  bilden  sich  dabei 
geringe  Mengen  von  Trimethylämin  und  m-NitrophenoL  —  Das 
brmnwasserstoffsa4ire  m'Mofwnitrocmüin^  C«H4(N0,)NH,.HBr*), 
ergiebt  sich  durch  Lösen  von  fein  vertheiltem  m-Nitroanilin 
(1  Mol.)  in  kalter  45  procentiger  Bromwasserstoffiiäure  (etwas 
mehr  als  1  Mol.)  und  Erkaltenlassen  der  heiis  gewordenen 
Flüssigkeit  in  grofsen,  glänzenden,  blätterigen  Krystallen;  Diese 
werden  leicht  von  Wasser  aufgenommen  und  in  dieser  Lösung 
beim  Erhitzen  theilweise  zersetzt,  indem  sich  m-Nitroanilin  als 
grünlichgelber,  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet  —  Behufs 
der  Methylirung  erhitzt  man,  sofern  man  vorwiegend  m^Mononitro- 
dimethylanüin  erzeugen  will,  1  Mol.  jenes  Salzes  mit  etwas  mehr 
als  2  Mol.  Methylalkohol  auf  laO^  nicht  höher.  Es  entsteht 
unter  diesen  Verhältnissen  nur.  wenig  Trimethyl-m-nitrophenyl- 
ammoniumbromid.  Will  man  zugleich  gröfsere  Mengen  des  letzteren 
erhalten,  so  ist  es  am  besten,  m-Nitroaniiinbromhydrat  mit  etwas 
mehr  als  3  Mol.  Methylalkohol  etwa  acht  bis  zehn  Stunden  im 
Wasserbade  zu  erhitzen.  Die  resultirende,  farblose  Krystallmasse 
liefert  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Bromwasserstofisäure  eine 
Lösung  von  m*Nitrodimethylanilin  und  einen  Rückstand  von  reinem 
Trimethyl  - w  -  wiYropAewyJoinmowiiifwferamwi,  Cg  H4  (N  02)N(C  Hs)j  Br. 
Der  letztere  Körper  löst  sich  nicht  leicht  in  Wasser  und  er- 
scheint aus  solcbem  in  schönen,  farblosen  Säulen.  Kochendes 
Wasser  zersetzt  ihn  nicht.  Frisch  gefälltes  Ghlorsilber  fuhrt 
denselben  in  heifser,  wässeriger  Flüssigkeit  rasch  und  vollständig 
in  Trimethyl'm'nUrophenylammmiiumckhrid^  CeH4(NOj)N(CH3)3Cl, 


1)  JB.  f.  1883,  708.  —  ")  DaselbBt  S.  686. 


Trimethy  1  -  m  -  nitrophenylammoDiuinBBlze.  831 

über)  welches  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  dem  Bromide  sehr 
ähnelnden,  farblosen,  säulenförmigen  Krystallen  ausscheidet. 
Frisch  gefälltes  Silberoxyd  und  langsamer  auch  Bleioxyd  liefern 
in  Gegenwart  von  Wasser  mit  den  beiden  vorstehend  genannten 
Körpern  eine  schwach  gelbrothe,  deutlich  nach  Trimethylamin 
riechende  und  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit.  Diese  zieht 
rasch  Kolüensäure  aus  der  Luft  an  und  giebt  beim  Kochen 
vn-Nürodimethylanilin.  Die  Isolimng  des  jedenfalls  in  der  Lösung 
enthaltenen  Trimdhyl-m^ürophenylammoniumhydrats  gelang  nicht. 
Die  Flüssigkeit  gab  beim  Eindunsten,  in  möglichst  geringer  Wärme 
und  später  über  Aetzkali,  neben  Krystallen  von  m-Nitrodimethyl- 
anilin  und  einem,  Tnin^AyZ-m-m'^ropAenylafmnoniiifTimr&ona^  ent- 
haltenden, dunkelrothen  Syrup,  sehr  gmnge  Mengen  in  Wasser 
leicht  löaUcher,  grüner  Kry stalle,  die  nicht  untersucht  werden 
konnten.  Wahrend  des  Einengens  trat  deutlicher  Trimethylamin- 
geruch  auf.  Als  eine  aus  dem  Bromide  der  Ammoniombase  und 
der  molekularen  Menge  kohlensauren  Silbers  dargestellte  wässerige 
Lösung  jenes  Garbonats  vorsichtig  verdunstet  wurde,  traten  im 
Wesentlichen  die  gleichen  Erscheinungen  auf;  nur  bildeten  sich 
die  grünen  Krystalle  nicht  und  der  Geruch  nach  Trimethylamin 
war  nur  -aufserst  schwach.  Die  grünen  Krystalle  hielten  Dieselben 
anfangs  für  das  m'NitrophencisaJjs  des  IVinHiihyl'm'niUrophenyU 
ammoniumhydrats  (S.  832).  Zur  Prüfung  der  Richtigkeit  dieser  Auf- 
fassung untersuchten  Sie,  ob  bei  der  Zersetzung  des  Ammonium- 
bromides mit  Silberoxyd  und  Wasser  auch  m-Nitrophenol  entsteht. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Beactionsfiüssigkeit  in  einer  Betörte 
stark,  eingedampft,  das  zur  Entfernung  des  m-Nitrodimethylani- 
lins  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelte  Destillat  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  gleichfalls  eingedampft.  Dabei  resultirte  eine 
namhafte  Menge  des  Trimethyl-m-nitrophenylajnmoniumchlorids 
in  Krystallen.  Die  Mutterlauge  lieferte  mit  Platinchlorid  zuerst  in 
schön  gelben  Blättern  das  Chloroplatinat,  [C6H4(NO,)N(CHs)3Cl], 
.  PtGl4,  des  Ammoniumchlorids  und  das  FUtrat  von  diesem  Körper 
bei  langsamem  Verdunsten  eine  kleine  Menge  des  Chloroplati-* 
nats  des  Trimethy lamins.  Der  obige  Destillationsrückstand  der 
Lösung  der  Ammoniumbase  gab  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salz- 


832  m-MononitrodimeÜiylanUiii  und  Derivate. 

säure  an  Aether  m-Monanitrophenol  (Schmelzpankt  97  bis  98^}  ab, 
während  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  das  Chlorid  der  Ammomum- 

base  verblieb. — Das  m-Jlf(moni^r(M2»tne£^2amIti>,C^(N09)N(GHs)f  ^X 
wird  leicht  und  glatt  durch  kurzes  (zweistündiges)  Erhitzea  der 

wässerigen  Lösung  des  TrimethjUm-mtropheaylammomumhydratü 
auf  150<)  gebildet  Den  Angaben  GroU's^)  über  den  Körper 
fugen  Dieselben  hinzu,  dafs  er  ziemlich  leicht  mit  Wasserdampf 
flüchtig  sei  und  aus  Benzol  oder  besser  aus  A^^ber  in  pracht* 
vollen,  grofsen,  monoklinen  Krystallen  erscheine.  Zufolge  der 
krystallographischen  Untersuchung  vou  Seiten  A.  Keller's  be- 
trägt die  Neigung  der  Klinodiagonale  59^  09'  und  ist  d  :  6  :  c 
=  0,9123  :  1  :  0,6758.  Die  beobachteten  Formen  war^i  Ä  und 
S=  ooP,  a  =  P,  o  =  OP,  6  =  00 -p,  6'  =  ooiP  und  a'=mP». 
Die  Krystalle  waren  lang  säulenfornug  nach  A  und  unvollkommen 
spaltbar.  Die  gemessenen  Winkel  betrugen  ^  :  J.  =  103*  48', 
^  :  a  =  1200 28'  und  a:a=  113« 41'  30".  Den  Schmelzpunkt 
des  m-Nitrodimethylanilins  fanden  Dieselben  zu  69  bis  60^  —  Zinn 
und  Salzsäure  reduciren  die  Verbindung  Ideht  zu  m-Amdo^ 
dimethylanüin^  CeH4(NH2)N(GH3)3*).  Das  Chbremndoppdsdh 
des  letzteren  ist  leicht  löslich.  Das  daraus  erhaltene  Chhrhffdrat, 
C6H4(NH2)N(CH3)s.  HCl,  bildet  schöne  prismatische  Krystalle. 
Die  freie  Base  erstarrt  bei  —  20«  noch  nicht  und  siedet  bei 
258^  Das  aus  ihr  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnene  AedyU 
m'(»mdodiinefhyl<i,nüinj  G^U4(ß'S.Cfll^0)lf(CH^)^^  erscheint  aus 
verdünntem  Weingeist  in  sehr  schönen,  bei  87^  schmelzenden 
Nadeln.  —  Vermischt  man  eine  in  der  Kälte  frisch  bereitete  wasse- 
rige Lösung  von  Trimethyl^m-nitrophenylammoniumhydrat  mit 
der  äquivalenten  Menge  m-Nitrophenol,  so  scheiden  sich  beim 
Stehen  schöne,  grofse,  orangerothe  Tafeln  des  m-Nitrophenolsdljges^ 
C6H4(NO,)fiiNt3](CH3)3-0[8]CeH4(NO,)fi3.3H,0,  des  TrimefhyU 
m-nitropfumylummoniumhydrats  aus.  Dieser  Körper  löst  äch 
ziemlich  leicht  und  unzersetzt  in  Wasser.  Er  schmilzt  bei  62«. 
Die  oben  erwähnten  grünen  Krystalle  konnten  nicht  die  gleiche 
Substanz  vorstellen. 


1)  Siehe  Groll  a.  a.  0.  und  Nölting  a.  a.  0.  —  »)  Siehe  Groll  a.a.O. 
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V.  Merz  und  W.  Weith  *)  haben  ein  Dithio-  und  ein  Dioxy- 
derivat  des  Dimethyl(milins  dargestellt.  Die  betreffenden  Ver- 
suche reichen  nach  Angabe  von  V.  Merz  um  etwa  acht  Jahre 
zurück.  Sie  wurden  von  Hanimann')  sowie  Diesem  und  Han- 
hart')  Yorg^iommen  und  waren  bis  jetzt  nur  vorläufige  Mit- 
theilungen über  dieselben  erschienen.  Chlorschwefel  reagirt  mit 
Dimethylanilin  heftig  unter  Bildung  einer  dunklen  Masse.  Es 
ist  daher  angezeigt,  mit  Benzol  oder  besser  mit  Petroleumäther 
zu  verdünnen.  Chlorschwefel  (1  Mol.)  wurde  in  etwa  8  VoL 
Petroleumäther  gelöst  und  langsam  einer  in  gleicher  Weise  be- 
reiteten Lösung  von  Dimethylanilin  (3  Mol.)  hinzugefügt.  Es  ent- 
stand sofort  ein  flockiger,  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  Folge  der 
bei  der  Reaction  frei  werdenden  Wärme  theilweise  wieder  löste  und 
beim  Erkalten  in  Nadeln  auskrystallisirte.  Die  Fällung  bestand 
hauptsächlich  aus  schwefelhaltiger  Substanz  und  salzsaurem  Di- 
methylanilin. Der  getrocknete  Körper  wurde  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Alkalilauge  versetzt  und  erhitzt,  um  das  Dimethylanilin  zu  ver- 
jagen. Der  ölige  Rückstand  erstarrte  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Er  wurde  mit  etwas  warmem  Weingeist  gewaschen  und  zweimal  aus 
dem  kochenden  Lösungsmittel  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
kleinen,  gelben,  stark  glänzenden  Nadeln  schmolzen  bei  11 8^ 
Die  Ausbeute  belief  sich  auf  bis  zu  50  Proc.  vom  Gewichte  des 
Dimethylanilins.  Der  Körper  war  das  Dithiodimethylanilin^ 
S,[C6H4N(CH3),],*).  Er  löste  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
schwerer  in  heifsem  Benzol,  Alkohol,  Petroleumäther  und  Aether, 
kaum  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  concentrirten  oder  ver- 
dünnten Säuren.  Das  Dithiodimethylanilin  hat  nur  schwach 
basischen  Charakter.  Das  salzsaure  Salz  scheidet  beim  Digeriren 
mit  Wasser  viel  Base  ab.  Die  Salee  krystallisiren  nicht  oder 
nur  schwer.  Das  Chlorhydrat,  Nitrat  u.  s.  w.  resultiren  nur  als 
amorphe,  gummiartige,  gefärbte  Massen.  Die  Lösung  der  Base 
in  salzsäurehaltigem,  wässerigem  Alkohol  giebt  mit  Platinchlorid 
gelbe  Flocken  eines  einfachen  Ädditionspraductes^  S2[C6H4N(CH3)2]8 


1)  Ber.  1886,  1570.  —  «)  JB.  f.  1877,  470.  —  »)  Ber.  1879,  681.  —  *)  JB. 
f.  1877,  470. 
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.  PtCl4.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  bei  190^  kaum  auf  die 
Base  ein.  Bei  etwa  210  bis  220®  entsteht  Ghlormethyl,  bei  etwas 
höherer  Temperatur  auch  Schwefelwasserstoffi  Aus  dem  Reactions- 
producte  liefs  sich  Thioanilin  nicht  isoliren,  obgleich  sein  wässe- 
riger Auszug  mit  Chlorwasser  und  Kaliumdichromat  die  Beac- 
tionen  dieser  Base  gab.  Mit  überschüssigem  Kupferpulver  reagirt 
Dithiodimethylanilin  sehr  langsam  bei  200<>;  bei  etwa  230<^  bildet 
sich  reichlich  Schwefelkupfer  und  Dimethylanilin  neben  geringen 
Mengen  eines  in  Wasser  nicht  löslichen  Körpers,  der  aus  Wein- 
geist in  farblosen,  an  der  Luft  bald  dunkel  werdenden  Blättchen 
erscheint  und  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Dithiodimethylanilins  mit  conoentrirtem 
Ammoniak  und  der  berechneten  Menge  Salpetersäuren  Silbers 
gelinde  erwärmt,  so  fällt  rasch  aller  Schwefel  als  Silberverbindung 
aus.  Das  Filtrat  enthält  DioxydimethylamUn^  0^  [C«H4  N(GH3)s],  >), 
zu  dessen  Ileingewinnung  man  eindampft,  mit  verdünnter  Salz- 
säure aufnimmt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Ammoniak 
fällt.  Der  so  resultirende,  flockige,  gelbgrüne  Niederschlag  wurde 
aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  gewonnenen,  feinen, 
schwach  gelblichen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  ausnahmsweise 
Blättchen  schmelzen  bei  20,5<^  und  lösen  sich  schwer  in  heiCsem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Alkali- 
laugen verändern  den  Körper  wenig,  Säuren  lösen  ihn  leicht  auf. 
Die  basischen  Eigenschaften 'sind  deutlich  ausgeprägt  Krystal- 
lisirte  Sähe  liefsen  sich  aber  nicht  gewinnen.  Das  Dioxydi- 
methylanilin  wurde  aus  dem  Dithiodimethylanilin  auch  durch 
Behandlung  mit  Eisenchlorid  in  warmer,  concentrirter,  salzsaurer 
Lösung  erhalten.  In  Folge  einer  Nebenreaddon  entstand  dabei 
aber  auch  Schwefelsäure.  Ein  Ueberschufs  an  Eisenchlorid  und 
anhaltendes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  das  Dioxydi- 
methylanilin  zu  Chinon  weiter  oxydirt  wird.  Natriumamalgam 
führt  in  alkoholischer  Flüssigkeit  das  Dioxydimethylanilin  in  eine 
in  wässerigen  Alkalilaugen  lösliche  Substanz  über.  —  Als  das 
Dithiodim'ethylanilin  mit  der  berechneten  Menge  Zinn  und  mit 


1)  Ber  1879,  681. 
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coBcentririer  Salzsäure  gelinde  erwärmt  wurde,  trat  etwas 
SchwefelwasserstoflF  und  Dimethylanilin  auf.  Das  Filtrat  schied 
beim  Erkalten  ein  farbloses,  nicht  erstarrendes,  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtiges,  in  Natronlauge  leicht  lösliches  und  auf 
Salzsäurezusatz  wieder  ausfallendes  Oel  ab.  Die  alkalische  Auf- 
lösung setzte  an  der  Luft  wieder  Dithiodimethylanilin  ab.  Sie 
enthielt  ohne  Zweifel  Dinvethylamidothiophenöl^  HSC6H4N(CH3)2. 
Um  letzteres  zu  isoliren,  wurde  von  dem  Producte  der  Reduction 
des  Dithiodimethylanilins  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  die 
überstehende  salzsaure  Flüssigkeit  abgezogen  und  der  Bodensatz 
mit  ausgekochtem,  kohlensäurehaltigem  Wasser  gewaschen.  Das 
sich  so  ergebende  farblose  Oel  enthielt  aber  stets  etwas  Dithio- 
dimethylanilin. Durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
alkoholischer  Bleizuckerlösung  ergab  sich  eine  braunrothe,  gelati- 
nöse Fällung,  die  bei  längerem  Stehen  in  mennigrothe  Blättchen 
überging.  Diese  bildeten  die  Bleiverbindung  PbS,[C6H4N  (0113)2], 
des  Dimethylamidothiophenols.  Die  Reduction  des  DithiodimethyU 
anilins  mit  Natriumamalgam,  welche  leicht  erfolgt,  liefert  die 
nämlichen  Resultate.  Bei  Luftzutritt  in  Gegenwart  von  etwas 
Essigsäure  oxydirt  sich  die  Blei  Verbindung  unter  Rückbildung  des 
Dithiodimethylanilins. 

W.  Schweitzer  1)  berichtete  Näheres*)  über  AethyUp^heny- 
lenäiamin.  Zur  bequemen  Darstellung  von  p-Mononitroäthylanilin  3) 
erhitzt  man  p*Mononitroanilin  (14g)  mit  Bromäthyl  (11g)  und 
Kali  (6  g)  in  alkoholischer  Lösung  drei  bis  vier  Stunden  auf  100 
bis  HO»,  giefst  in  viel  Wasser  und  krystallisirt  das  Niederfallende 
aus  wenig  Alkohol  um.  Die  schönen,  schwefelgelben  Säulen  des 
p-Nitroäthylanilins,  C6H4(N02)NHC2H5,  zeigten  einen  charak- 
teristischen, blauvioletten  Flächenschimmer  und  schmolzen  bei 
96^  Die  Ausbeute  war  eine  sehr  gute.  Das  Nitroderivat  wurde 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  gebildete  Zinndoppel- 
salz mit  Kalilauge  zerlegt  und  das  Aethyl-p-phenylendiamin, 
CjH4(NH2)NHC2H5,  mit  Benzol  ausgeschüttelt.    Nach  Verjagen 


1)  Ber.  1886,  149.   -   2)  Nölting   und   Collin,   JB.   f.   1884,  662.  — 
8)  JB.  f.  1883,  704;  f.  1884,  662. 
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des  Lösungsmittels  stellt  man  das  Chorhydrat  dar,  welches  das 
CMoroplatinat,  C6H4(NH„NHCjH5).2HCl.Pta4,  in  kleinen,  gel- 
ben NädelcEen  lieferte.  Das  aus  dem  Ghlorhydrate  durch  Destil- 
lation mit  Kalilauge  und  Wasserdampf  erhaltene  freie  Aethyl- 
p-phenylendiamin  bildete  ein  hellgelbes,  geruchloses  Oel,  welches 
sich  sehr  bald  bräunte  und  dickflüssig,  aber  auch  bei  starker 
Abkühlung  nicht  fest  wurde,  bei  261  bis  262<>  (746mm  Baro- 
meterstand, uncorr.)  siedete  und  sich  leicht  in  Benzol,  Alkohol, 
Aether,  schwerer  in  Wasser  löste.  Wird  die  Base  zusammen  mit 
Phenolen  oxydirt,  so  entstehen  schöne  Indophenolfarbstoffe.  Mit 
gewöhnlichem  Phenol  entsteht  ein  Farbstoffe  der  ein  dunkelblaues 
Pulver  bildet  und  Seide  im  „gebrochenen"  Seifenbade  schön  dunkel- 
blau färbt.  Der  mit  a-Naphtol  erhaltene  Farbstoff  färbte  Seide 
dunkelkomblumenblau,  der  mit  ß-Naphtol  gewonnene  röthlicher, 
der  mit  Resorcin  resultirende  schwarzblau. 

A.  MandU)  stellte  Nitrosodipropylanilin  und  dessen  Oyan- 
hydrin  dar.  —  50  g  DipropylaniUn^)  aus  normalem  Propylalko- 
hol  (Gährungspropylalkohol)  wurden  in  100  g  concentrirter  Salz- 
säure gelöst,  400  ccm  Wasser  hinzugefügt  und  unter  guter 
Abkühlung  langsam  21,5  g  salpetrigsaures  Natrium  eingetragen. 
Das  unter  fortgesetzter  Kühlung  durch  Soda  ölig  abgeschiedene 
Nitrosodipropylanilin,  CeH4(NO)N(C8H7)8,  erstarrte  bald.  Es 
bildete  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Absaugen  auf  Thonplat- 
ten  und  Krystallisiren  aus  Ligro'in  smaragdgrüne,  bei  42^  schmel- 
zende, sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
lösliche  Krystalle.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalilaugen 
zerfallt  der  Körper  in  Nitrosophenol  und  Dipropylamin.  üeber 
die  krystallographische  Untersuchung  dieses  Körpers  durch 
E.  Palla  wurde  an  anderer  Stelle  3)  berichtet  Das  aus  einer 
salzsauren  Lösung  des  Nitrosokörpers  abgeschiedene  ChJüroplati' 
nat,  [C6H4(NO)N(C3H7)a.HCl],.PtCl4,  iat  ein  hellbrauner,  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  sich  aus  verdünnter  Salzsäure 
umkrystallisiren  läfst  '—   Zur  Darstellung  des  Cyanhydrins  des 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  99.  —  «)  JB.  f.  1882,  581.  —  »)  Vgl.  die  folgende 
Abhandlung. 
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Nitrosodipropylanilins  wurde  letzteres  (1  Mol.)  in  Weingeist  ge- 
löst, alkalifreies  Gyankalium  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung 
hinzugefügt,  sodann  einige  Zeit  gekocht,  zur  Trockne  verdampft, 
in  Weingeist  gelöst,  nochmals  etwas  Gyankalium  hinzugesetzt  und 
die  Operation  wiederholt  Der  mit  Wasser  gewaschene  Bückstand 
gab,  nach  Zusatz  von  Alkohol,  bei  langem  Stehen  Krystalle,  die 
aus  Weingeist  umkrystallisirt  wurden.  E.  Palla  hat  dieselben 
krystallographisch  untersucht  und- darüber  auch  an  anderer  Stelle  ^) 
berichtet.  Das  Cyanhydrin,  CjsHjyNjOj,  schmilzt  bei  140^,  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol  und  Chloroform,  mit  rother  Farbe  in  Salz- 
säure. Beim  Verdampfen  der  letzteren  Lösung  tritt  Zersetzung 
ein.  Bei  der  Beduction  des  Gyanhydrins  mit  Zink  und  Salzsäure 
wird  die  Lösung  sofort  farblos  und  es  entstehen  ameisensaures 
Ammonium  und  Dip^ropyljßhenylendiamin ,  gemäfs  der  Gleichung 
CjsH^N^O,  -  4H,  =  NH4GHO,  +  2  [GeH4(NH,)N(G3H7),]. 
Man  dl  legt  hiernach  dem  Gyanhydrin  die  Gonstitution  GHN 
=[-NO«G6H^N(G3H7),,-NOG6H4N(G3H7)2]  bei. 

Nach  E.  Palla  2)  gehören  die  grünen  Krystalle  des  Nitroso- 
dipropylanilins, GijHisNjO,  von  Mandl')  dem  asymmetrischen 
Systeme  an.  a:b  :  c  war  =  0,5759  :  I  :  0,2767;  a  =  81ö25'; 
ß  =  850 16'  und  y  =  SO»  36'.  Von  Flächen  wurden  beob- 
achtet: (100)  ooPx,  (010)  und  (OTO)  ooPoo,  (110)  00 P',  (UO) 
und  (TlO)  00  T,  (lOT)  ^P^oo,  (101)  und  (ToT)  'Poo.  Die  gemesse- 
nen Winkel  sind:  (100) : (101)  =  67°  57'  und  (100) :  (lOT)  =  60«  17'. 
Die  Spaltbarkeit  erwies  sich  vollkommen  nach  t  (101).  Die  Spal- 
tungsflächen fluoresciren  schön  stahlblau.  —  Das  Cyanhydrin^) 
des  Nitrosodipropylanilins  erscheint  nach  Demselben^)  in  klei- 
hen  rubinrothen  Krystallen  des  asymmetrischen  Systems.  a:b:c 
ist  =  0,8068  :  1  :  1,9993;  a  =  96^27';  ß  =  95^52'  und  y  =  81» 

28'.     Von   Flächen  wurden  beobachtet:    (001)  OP,  (101)  'Poo, 


i)  Vgl.  die  folgende  Abhandlung.  —  *)  Zeitschr.  Krysfc.  12,  61 ;  Monatsh. 
Chem.  7,  100.  —  ^)  Vgl.  die  vorstehende  Abhandliing.  —  *)  Zeitechr.  Kryst. 
12,  62;  Monatsh.  Chem.  7,  102. 
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(10T),F,oo,  (011)  ^F 00  und  (OlT)'P,Qo.  Die  Winkel  waren:  (001): 

(101)  =  630  52';  (001)  :  (FOl)  =  72o28';  (001)  :  (OTl)  =  68«  10'; 

(Oll)  :  (OlT)  =  520  45';  (lOT)  :  (OlT)  =  90«04'  und  (101)  :  (OTl) 
=  720  45'. 

M.  Philip  1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  o-Toluidin  auf 
Hydrochinon  und  Resorcin,  —  Wenn  man  Hydrochinon,  o-Tolui- 
din  und  Chlorcalcium  (gleiche  Theile)  etwa  zehn  Stunden  auf 
240  bis  2500  erhitzt,  von  dem  nahezu  erkalteten  Producte  die 
obere  Schicht  abgiefst  und  diese  im  Wasserstoffstrome  destillirt, 
so  geht  zunächst  o-Toluidin  und  Hydrochinon,  und  dann  von  etwa 
350  bis  4200  ein  hellbraunes  Oel  über,  während  ziemlich  viel 
Harz  zurückbleibt.  Durch  fractionirte  Destillation,  Lösen  der  bei 
350  bis  3600  übergehenden,  langsam  erstarrenden  Antheile  in 
warmem  Benzol,  Ausfällen  dunkler  Flocken  und  öliger  Theile 
durch  Petroleumäther  und  freiwilliges  Verdunstenlassen  des  Fil- 
trates  resultirten  wenig  gefärbte  Krystalle.  Letztere  waren  nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  Benzol-Petroleumäther  ganz  weifs  und 
bildeten  das  p-OxyphenyUo-tohßamin^  NH(C7H7,  CgH^OH)  (Aus- 
beute 40  Proc.  der  theoretischen).  Diese  Verbindung  stellt  weifse 
Blättchen  oder  flache  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  90o  vor.  Sie 
destillirt  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  366  bis  368o  (comg.). 
Wasser  löst  in  der  Kälte  fast  nicht,  in  der  Hitze  schwer,  wäh- 
rend Alkohol,  Aether  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte  leicht  auf- 
nehmen, ebenso  wie  warmes  Benzol.  Petroleumäther  nimmt  nur 
sehr  wenig,  verdünnte  Alkalilauge  leicht,  heifse  verdünnte  Salz- 
säure mäfsig  leicht,  die  kalte  oder  concentrirte  Säure  dagegen  nur 
schwer  auf.  Die  alkalischen  Lösungen  werden  rasch  dunkel  und 
geben  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwännen  Geruch  nach  Iso- 
nitril  und  harzige  Abscheidungen.  In  der  farblosen  Lösung  des 
Oxyphenyltolylamins  erzeugt  wenig  Salpetersäure  eine  braune  bis 
braunrothe  Färbung.  Als  Hydrochinon  direct  mit  3  bis  4  Thln. 
O-Toluidin  etwa  14  Stunden  auf  250  bis  260o  erhitzt  wurde,  bil- 
deten sich  über  30  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  p-Oxy- 
phenyl-o-tolylamin.    Letzteres  entsteht  ferner  schon  beim  ein- 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  57. 
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fachen  Kochen  der  beiden  Körper  am  Rückflufskühler.  Das  Chlor- 
hydrat^  C13H13NO.HCI,  fällt  aus  einer  ätherischen  Lösung   des 
Oxyphenyltolylamins  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff 
in  verfilzten,  feinen,  schwach  bläulichweifsen  Nädelchen  aus.    An 
fenchter  Luft  dissociirt  das  Salz  schnell.    Dimethyl-p-oxyphenyU 
o-tdylamin,  N(CH3,  C7H7,  C6H4OCH3),  ergiebt  sich,  wenn  man 
p-Oxyphenyl-o-tolylamin  mit  2  Mol.  Jodmethyl,  Aetzkali  und  wenig 
Methylalkohol  drei  Stunden  lang  auf  130  bis  140^  erhitzt    Das 
Rohproduct  wurde  mit  verdünnter  Alkalilauge  geschüttelt,  mit 
Aether  aufgenommen,  dessen  Verdunstungsrückstand  in  Benzol 
gelöst,  durch  Petroleumäther  von  dunklen  Antheilen  befreit,  das 
Filtrat  verdampft  und  der  Rückstand  im  Wasserstoffstrome  destil- 
lirt,  wobei  das  Dimethyl-p-oxyphenyl-o-tolylamin  bei  335  bis  336^ 
(corr.)  überging.    Dasselbe  bildete  ein  zähes,  gelbliches,  an  der 
Luft  rasch  braun  werdendes,   in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
schon  in  der  'Kälte  leicht  lösliches  Oel,  welches  mit  Benzotri- 
chlorid  und  Chlorzmk  in  gelinder  Wärme  einen  grünen,  in  Alko- 
hol löslichen  Farbstoff  lieferte.  —  Formyl-p'Oxyphenyl-O'tolylamin^ 
N(CHO,  C7H7,  C6H4OH),    resultirt  durch  Kochen  von  p-Oxy- 
phenyl-o-tolylamin  mit  überschüssiger  Ameisensäure  und  etwas 
ameisensaurem  Natrium,  Eingiefsen  in  viel  Wasser  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  des  ausfallenden,  dunklen,  bald  erstarren- 
den Oeles  aus  verdünntem,  warmem  Alkohol  in  weilsen,  pris- 
matischen, bei   136,5^  schmelzenden  Nädelchen.    Diese  werden 
schwer  von  heifsem  Wasser,  mäfsig  leicht  von  kaltem  Benzol, 
leicht  von  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  sowie  von  warmem  Ben- 
zol und  Aether  aufgenommen.  —  Wenn  man  das  Oxyphenyltolyl- 
amin  unter  Bückflufs  mit  Acetanhydrid  und  etwas  essigsaurem 
Natrium  kocht,  das  braune,  zähe  Product  nach  Entfernung  der 
überschüssigen  Säure  in  warmem  Benzol  löst  und  so  lange  Petro- 
leumäther hinzufügt,  als  noch  dunkle  Hocken  ausfallen,  so  giebt 
das  Filtrat  gelbe  Kry stalle  von  DiacetyJ'P'Oxypheftyl'O'tolylamin^ 
N(C,H30,  CjIIy,  CcH^OCjHaO).    Die  reine  Verbindung  krystalli- 
sirt  in  weifsen  Nadeln  bis  Prismen  vom  Schmelzpunkt  106^    Sie 
löst  sich  leiclit  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
schwer  in  Petroleumäther.  —  Dibenzoyl'P''Oxyphenyl'0''tolylamin, 
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N(C7H5  0)(C7H7)(CeH4  0C7H5  0),  entsteht  durch  etwa  zweistün- 
diges Erhitzen  von  Oxyphenyltolylamin  mit  Benzoylchlorid  auf 
150^  Die  Abscheidung  wurde  ebenso  wie  beim  AcetylderiTat 
ausgeführt  Die  Dibenzoylverbindung  erscheint  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nädelchen,  aus  Benzol-Petroleumäther  in  wenig  deutlicheo 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  17P.  Die  Substanz  löst  sich  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  den  heifsen 
Flüssigkeiten,  leicht  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig,  kaum  in 
Petroleumäther.  —  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  3  Thln, 
concentrirter  Salzsäure  auf  240°  wird  das  p-Oxyphenyl-o-tolyl- 
amin  in  o-Toluidin  und  Hydrochinon  gespalten,  gemäfs  der  Glei- 
chung NH(C7H7)CeH40H  +  H,0  =  NHjC^H,  +  C6H4(0H),.  - 
Bei  der  Destillation  des  p-Oxyphenyl-o-tolylamins  über  Zinkstaub 
in  einer  Wasserstofifatmosphäre  entsteht  ohne  Zweifel  zunächst 
Phenyl'O'tolylcmiin  i),  aus  diesem  aber  Hydroacridin^  welches  theil- 
weise  in  Acridin  übergeht.  —  Di'O-tolyl-p-phenylendiamin, 
C^I^^Q^TICiRt)^^  entsteht  bei  etwa  elfstündigem  Erhitzen  von 
Hydrochinon  (1  Mol.)  mit  o-Toluidin  (etwas  menr  als  2  MoL)  und 
Chlorcalcium  (2  Mol.)  auf  280  bis  290«.  Nach  dem  Oeffnen  der 
Röhren  wurde  die  Masse  erhitzt,  das  Geschmolzene  abgegossen, 
aus  diesem  das  überschüssige  Toluidin  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand aus  kochendem  Eisessig  umkrystallisirt  In  der  Mutter- 
lauge vom  Di-o-tolyl-p-phenylendiamin  (80  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute)  war  p-Oxyphenyl-o-tolylamin  enthalten.  Das  Di- 
o-tolyl-p-phenylendiamin  bildet  weifse,  glänzende,  bei  135*^ 
schmelzende  und  im  Wasserstoffstrome  bei  etwa  420«  unzersetzt 
siedende  Blättchen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Eisessig, 
etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  den  heifsen 
Flüssigkeiten  und  in  Benzol.  Alkalien  nehmen  es  nicht,  ver- 
dünnte Säuren  nur  spurenweise  auf.  Die  fast  farblose  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  etwas  Salpetersäure 
zunächst  tief  violettblau,  dann  rotli  gefärbt.  Wasser  hebt  diese 
Färbung  auf.  Bei  der  Darstellung  des  Di-o-tolyl-p-phenylendi- 
amins  kann  der  Zusatz  von  Chlorcalcium  auch  unterlassen  wer- 


1)  Grabe,  JB.  f.  1884,  676. 
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den.  Wird  dabei  nur  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  ist  die 
Ansbeute  eine  geringe.  Sahsaures  Di'O-tölyl-p'phenylendiamin^ 
C30H20N3 . 2  HCl,  wird  aus  einer  Lösung  der  Base  in  einer  Mischung 
▼on  Benzol  und  Aether  durch  trockenes  Salzsäuregas  in  feinen 
Nädelchen  oder  als  Krystallpulver  gefallt  Es  wird  an  feuchter 
Luft  rasch  blau  und  verliert  Salzsäure.  Wasser  zerlegt  es  sofort 
in  Säure  und  Base.  —  Dimethyldi'O'tölyl'P'phenylendiamin^ 
C6H4[N(GH3,  CyHj)]],  resultirt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Di-o-tolyl-p-phenylendiamin  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl 
und  Aetzkali,  sowie  etwas  Methylalkohol  bis  über  IbO^.  Das 
Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst  und  im 
Wasserstofibtrome  destillirt  Die  Base  stellt  ein  gelbliches,  im 
Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  385  bis  386^  (corr.)  destilli- 
rendes,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Mineral- 
säuren lösliches  Oel  vor.  — ^Di/ormyldi-O'tölyl'^phenylendiafniny 
C0H4[N(GHO,  GjHf)]),  wird  durch  einstündiges  Kochen  von  Di- 
o-tolyl-p-phenylendiamin  mit  Ameisensäure,  Fällen  mit  Wasser 
und  Krystallisiren  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  in  feinen, 
weifsen,  bei  165<>  schmelzenden  Nädelchen  gewonnen.  Es  löst 
sich  schwer  in  Alkohol  und  Benzol  in  der  Kalte,  leicht  in  der 
Hitze,  ferner  auch  leicht  in  Eisessig.  —  Diacetyldi-o-tolyl'p-pheny' 
lendiamin^  G5H4[N(G7H7,  G^HsO)]),  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
des  Diamins  mit  Acetanhydrid,  Lösen  des  Productes  in  Benzol, 
Ausfällen  dunkler  Massen  mit  Petroleumäther  und  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol.  Das  Diacetylderivat 
bildet  feine,  weifse,  bei  189<^  schmelzende,  schwer  in  kaltem 
Aether^  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  den  heifsen  Flüssigkeiten 
lösliche  Nädelchen.  —  Dibengoyldi'O'tolyl'P'phenylendiamin^ 
GeH4[N(G7H7)(G7H5  0)]),  ergiebt  sich  durch  allmähliches  Erhitzen 
des  Diamins  mit  Benzoylchlorid  auf  160®,  so  lange  noch  Salz- 
säure entweicht,  Behandeln  des  Productes  mit  Sodalösung  und 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig  in  feinen,  wei&en,  bei  235^ 
schmelzenden,  schwer  selbst  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  mäfsig 
leicht  in  Benzol,  leichter  in  heifsem  Eisessig  löslichen  Nädelchen.  — 
Um  Dtnitrosodi'O'tdylrp'phenylendiaminy  G6H4[N(C7ll7)(NO)]j,  zu 
erhalten,  wird  die  Base  in  gut  gekühlter  Eisessiglösung  mit  der 
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berechneten  Menge  salpetrigsaurem  Natrium  in  concentrirter, 
wässeriger  Lösung  versetzt,  mit  Wasser  gefallt  und  aus  heilSsem 
Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt.  Die  resultirenden,  bräunlich- 
gelben, oft  sternförmig  gruppirten,  flachen,  bei  140<^  schmelzen- 
den Nadeln  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  dagegen  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,  sowie  in  Aether.  Die  schön  violette  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  rasch  roth.  —  Derselbe 
hat  femer  versucht,  das  Phenyl'O'tölyl-p-phenylendiamin  darzu- 
stellen, indem  Er  p-Oxyphenyl-o-tolylamin  (1  Mol.)  mit  Anilin 
(2  Mol),  Chlorcalcium  (2  Mol.)  und  Chlorzink  (Vi  Mol.)  16  Stun- 
den auf  2100  erhitzte,  die  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Lauge  auskochte,  färbende  Materien  durch  verdünnten,  warmen 
Alkohol  auszog  und  den  Bückstand  aus  siedendem  Eisessig  kry- 
stallisirte.  Es  resultirte  dabei  nur  Diphenyl'p-phenylendiamin 
(Schmelzpunkt  15P).  —  Philip  sfudirte  weiter  noch  die  Ein- 
wirkung von  O'Toluidin  auf  Resorcin.  Als  Resorcin  mit  o-Tolui- 
din  (2  Mol.)  und  Chlorcalcium  neun  Stunden  auf  260  bis  280'* 
erhitzt  und  das  in  der  Wärme  abgegossene  ölige  Reactionspro- 
duct  im  Wasserstoflfetrome  destillirt  wurde,  ergab  sich  eine  bei 
355  bis  365^  siedende,  ölige  Fraction,  welche  nach  der  Recti- 
fication  bei  355  bis  360«  überging.  Zur  Reinigung  des  Productes 
fährte  Er  dieses  in  das  gut  krystallisirende  Formylderivat  über, 
reinigte  letzteres  sorgfaltig,  zerlegte  es  bei  120  bis  130<>  durch  Salz- 
säure, zog  das  Product  nach  Wasserzusatz  mit  Aether  aus  und 
destillirte  es  im  Wasserstoifstronie.  Das  so  resultirende  m-Oxy- 
phenyUo'tolylamin ,  NH(C7ll7)C6H4  0H  (Ausbeute  70  Proc.  der 
theoretischen),  ist  ein  zwischen  370  und  375®  (corr.)  siedendes, 
bräunliches,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig lösliches  Oel.  Verdünnte  Säuren  nehmen  es  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  in  der  Hitze  auf.  Auch  verdünnte  Laugen  lösen 
es  leicht  Concentrirte  Laugen  scheiden  dann  gelbe,  glänzende 
Blätter  ab.  Die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  an  der 
Luft.  Die  Ausbeute  an  m-Oxyphenyl-o-tolylamin  betrug  etwa 
70  Proc.  der  theoretischen.  —  Formyl'ni'Oxyphenyl'O-tolylamin, 
N(CIIO,  C7H7,  C6H4OH),  entsteht  durch  zwei-  bis  dreistündiges 
Kochen  von  m-Oxyphenyl-o-tolylamin  mit  überschüssiger  Ameisen- 
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säure.  Durch  Eingiefsen  in  viel  Wasser  und  wiederholtps  ümkrystalli- 
siren  der  Fällung  aus  heifsem  Alkohol  resulürte  die  Substanz  in  fast 
farblosen,  zusammengewachsenen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  169^ 
die  sich  schwer  in  kaltem  Eisessig,  etwas  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  aber  in  allen  diesen  Flüssigkeiten  leicht  in  der  Hitze 
auflösten.  Ein  Äcetyl-  oder  ein  BenzoylderivaJt  waren  nicht  rein 
zu  gewinnen.  —  Bei  der  Destillation  des  m-Oxyphenyl-o-tolyl- 
amins  mit  und  über  Zinkstaub  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
ergab  sich  viel  Äcridin  neben  wenig  Hydroaeridin.  —  Versuche 
zur  Darstellung  des  Di'O-tolyhm'phenylendiamins  durch  anhal- 
tendes Erhitzen  von  Kesorcin  mit  überschüssigem  o-Toluidin, 
Ghlorcalcium  und  etwas  Chlprzink  ergaben  kein  entscheidendes 
Resultat 

J.  M.  Gilli)  stellte  Citranensäurederivate  des  p-Toluidhis 
dar.  —  OitrO'P'toluididf  CßH5  04(NHG7H7)8,  resultirt,  wenn  eine 
Mischung  von  Citronensäure  (1  Mol.)  mit  p-Toluidin  (3  Mol.) 
zehn  Stunden  auf  140  bis  146<>  erhitzt,  das  Product  mit  Ammoniak 
ausgekocht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Der  Körper 
schmilzt  bei  189<>,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  erscheint  aus  letzterem  in  weifsen,  mikroskopischen  seide- 
glänzenden Nadeln.  Salzsäure  oder  Ammoniak  lassen  ihn  beim 
Erhitzen  auf  100^  in  geschlossenem  Rohre  unverändert  —  Erhitzt 
man  Citronensäure  (1  Mol.)  mit  p-Toluidin  (2  Mol.)  drei  Stunden 
auf  160  bis  170»,  so  entsteht  Citrchp-ditduid,  CgH504=[-NHCrH7, 
=NC7H7],  welches  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  kleinen,  gelben, 
bei  205^'  schmelzenden»  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Kry stallen  erscheint  Wird  die  Verbindung 
mit  der  berechneten  Menge  Citronensäure  (p-Toluidin?  JS.)  auf 
140  bis  1450  erhitzt,  so  entsteht  das  obige  Citro-p-toluidid.  Salz- 
säure greift  das  Citro-p-ditoluid  bei  100^  nicht  an.  Ammoniak 
verwandelt  es  in  ein  Salz,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  Salz- 
säure die  Citro-p'ditoluidsäure^  C6H5  04=[=(HNC7H7)j,-OH],  als 
weifsen  Niederschlag  fallt  Die  Säure  erscheint  aus  Alkohol  in 
kleinen,   büschelförmig    vereinigten  Nadeln    vom    Schmelzpunkt 
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16P.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Das  Natriumsah  ist  schwer  löslich.  —  Wird  eine  heifse  concen- 
trirte  Lösung  von  Gitronensäure  (1  Mol.)  in  Alkohol  mit  p-Toluidin 
(1  Mol.)  versetzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kurze,  farblose, 
prismatische  Krystalle  aus.  Diese  liefern  durch  etwa  zweistündiges 
Erhitzen  auf  160  bis  170«  Citro-p-töluidsäurey  C6H5  04=[=NC7H7, 
-OH].  Letztere  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
bei  172,5®.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Aus  heifsem  Wasser  erscheint 
sie  in  Aggregaten  kleiner,  weifser  Krystalle.  Das  NaJtriumsais 
ist  leicht  löslich. 

'  A.  Horwitzi)  machte  die  Meh/niine  der  Toluidine  zum  Ge- 
genstande einer  Abhandlung.  Das  normale  O'TritolylmelxKminy 
(CN)8(NC7H7)5,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanurchlorid  mit 
überschüssigem  o-Toluidin  im  geschlossenen  Rohre  auf  100<^.  Die 
Substanz  ist  in  den  bekannten  Lösungsmitteln  unlöslich.  Zur 
Darstellung  der  Tdylcyanamide^  CNNHC7H7,  wurden  die  ent- 
sprechenden ThiohamstofFe  in  alkalischer  Lösung  entschwefelt. 
P'Tolylcyanamid  schmilzt  bei  62°,  o-Tolyli^anamid  bei  64».  Werden 
diese  beiden  Körper  destillirt,  so  erstarrt  das  üebergegangene 
nach  einigen  Stunden  zu  einer  Krystallmasse  von  TritotylisomeU 
amin^  (C  NC7 117)3  (NH),.  p-Tritotylisomelamin  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure,  nicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei  187^  Das  Platinsab 
krystallisirt  in  büschelförmig  vereinten  Nadeln.  o-TrUolyliso- 
melamin  schmilzt  bei  184®  und  löst  sich  in  Säuren  schwerer  als 
die  p -Verbindung.  Bei  längerem  Kochen  der  Tritolylisomel- 
anüne  mit  concentrirter  Salzsäure  entstehen  TräolyUsocyanurate^ 
(CNC7 117)505,  von  welchen  das  p-Derivat  bei  285°,  die  o-Verbin- 
dung  bei  275»  schmilzt.  —  Entschwefelt  man  Monotolylihicham- 
stoff  in  absolut-alkoholischer  Lösung  mit  trockenem  Quecksilber- 
oxyd in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Eisessig,  so  resultirt  das 
isomere  p-Tritolylmelamin  aus  der  Lösung  direct  in  schönen,  bei 
1630  schmelzenden  Krystallen,  während  die  Mutterlauge  das  bei 
1690  schmelzende  o-Tritotylnielumin  ergiebt  —  Derselbe  erhielt 
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durch  Behandeln  von  salzsaurem  Pseudocumidin  mit  Rhodanammo- 
nium  den  Pseudomonocumylsulfoha/rnstoff,  CS(NH,)NHCflHa(CH3)3, 
welcher  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155^  hildet.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoflF  gab  das  Pseudocumidin  Pseudodicumylsulfoharnstoff^ 
CSpJHCßHsCCHs),].,,  vom  Schmelzpunkt  löP.  Dieser  giebt 
bei  der  Destillation  mit  50  procentiger  Phosphorsäurelösung 
Pseudocumylsenföl,  C6H3(CH3)3NCS,  welches  schöne,  bei  19  bis  20<^ 
schmelzende  und  bei  269^  siedende  Krystalle  vorstellt 

P.  Böfsnecki)  berichtete  über  Acetyl-o-toluylendiamin  (CHs 
:  NHj  :  NHCOCH3  =  1:3:4)  und  Acetylaeimidotoluol.  Wenn 
man  m-Mononitrihp'acettoluidid  in  heifser  Eisessiglösung  mit  Eisen 
reducirt,  so  ergiebt  sich  das  Aethenyltoluylenamidin  (Schmelz- 
punkt 197  bis  1980)  von  Hobrecker*).  Wird  dagegen  der 
Nitrokörper  mit  Wasser  erwärmt,  Essigsäure  in  kleinen  Mengen 
und  Eisen  im  Ueberschusse  hinzugegeben,  so  entsteht  Acetyl- 
o-toluylendiamin,  C6H3(CH3[i],  NH,[8],  NHCOCH3[4]).  Die  Gegen- 
wart von  etwas  Alhohol  befordert  diö  Beduction.  Letztere  ist 
beendigt,  sobald  die  gelbe  Farbe  der  Nitroverbindung  verschwunden 
ist  und  die  Masse  sich  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löst  Zur 
Abscheidung  des  Acetyl-o-toluylendiamins  verdünnt'  man  mit 
Wasser,  versetzt  mit  Soda  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction, 
kocht  längere  Zeit,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  wiederholt 
mit  heifsem  Wasser  oder  besser  Weingeist  nach  und  dampft  die 
Filtrate  ein.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  als  strahlig- 
krystallinische  Masse  ausgeschiedene  Verbindung  erscheint  beim 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 130  bis  13P.  Sie  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  durch 
Oxydation  gelblichbraun.  Platinchlorid  erzeugt  unter  Oxydation 
in  der  salzsauren  Lösung  eine  intensive  Rothfärbung.  Die  Base 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  femer  leicht  in  Benzol 
und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation  liefert 
sie  Aethenyltoluylenamidin.  Wird  ihre  Lösung  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  salpetrigsaurem  Natrium  versetzt,  so  fallt  augen- 
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bUcklich  AcdylüzimidotoltMil,  CeH3(CH3)fip[-Nf8]-N(COCH5)-Nf4H' 

I ) 

als  weifser,  mikrokrystallinischer  Niederschlag  aus.  Der  Körper 
ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
völlig  rein.  Er  ist  völlig  indiflFerent,  löst  sich  weder  in  Alkalien 
noch  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren.  Sein  Krystallisations- 
vermögen  ist  ein  sehr  grofses.  Aus  Alkohol  oder  Eisessig  erscheint 
er  in  sehr  langen  farblosen  Nadeln.  Er  siedet  unzersetzt  und 
schmilzt  bei  130,5^  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giobt  die  Verbin- 
dung o-Toluylendiamin  (CH3  :  NH,  :  NH,  =  1:3:4).  Behufs 
der  Abspaltung  des  Acetyls  kocht  man  das  Acetylazimidotoluol 
mit  Mineralsäuren.  Wird  die  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehende  Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich 
das  Sulfat^)  des  Azimidotoluols  in  Krystallen  aus.  Das  Salz  ist 
sehr  leicht  veränderlich.  Schon  Wasser  scheidet  daraus  die  Base 
theilweise  ab.  Uebersättigt  man  mit  Alkali,  schüttelt  mit  Aether 
aus   und  läfst  den   Auszug  verdunsten,    so  resultirt    das    freie 

AzimidotöluoPX  CgHarCHaJ^r-N-NH-N-l,  als  leicht  erstarrende 

\ ^1 

Masse.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  Platinchlorid  das  CUoro- 
platinai^  (C7H7N3.HCl)8.PtCl4,  sofort  in  schönen,  goldglänzenden 
Blättchen  aus.  Aus  den  beschriebenen  Reactionen  ergiebt  sich 
nach  Böfsneck  eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  der 
Agimidokorper^  und  zwar  in  vorzüglichen  Ausbeuten. 

StNiementowski*)  veröffentlichte  eine  Arbeit  über  JnÄydrö- 
verbindungen.  Zur  Entscheidung  über  die  Constitution  der  letz- 
teren liefs  Er  Säureanhydride  auf  0  -  Amidoanhydroverbindungen 
einwirken.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Dinitroacettoluid, 
C6H2[CH3[i],(NH2)j[3u.5],NHCOCH3[4]],  welches  nach  Beilstein 
und  Kuhlberg's*)  Angaben  dargestellt  wurde.  Dabei  erwies  es 
sich  als  zweckmäfsig,  nicht  mehr  als  25  g  Acettoluid  auf  ein- 
mal zu  nitriren  und  die  Temperatur  nicht  über  5^  steigen  zu 
lassen.  Die  Ausbeute  an  reinem  Producte  beträgt  alsdann  bis 
zu  66  Proc.  vom  Acettoluid.    Man  wendet  auf  1  Tbl.  des  letzte- 


1)  Ladenburg,  JB.  f.  1876,  722  {Amidoojsotoluyleny  —  «)  JB.  f.  1876. 
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reu  6  Thle.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,52  oder  auch  ein 
Gemisch  von  4  Thln.  jener  Bäure  und  4  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  an.  Bei  der  Keduction  des  Dinitroderivats  (1  Thl.) 
mit  concentrirter  Salzsäure  (8  Thln.)  und  Zinn  (3  Thln.)  ent- 
stand DiamidoaceUöluid ^  G^U^[Cllf^ii]^  (NH2)2pn.6],  NHCOCH3[4]], 
unter  starker  Selbsterhitzung  der  Masse.  Nach  einstündigem 
Kochen  wurde  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen, 
das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft  und  krystallisiren  lassen.  Das  sdle- 
saure  Sole,  C9H1SN3O.HCI,  des  Diamidoacettoluids  resultirte  so 
in  dicken,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.  Es  löst  sich  nicht  in  Aether,  Aceton  und 
Benzol,  dagegen  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  Platin- 
cblorid  erzeugt  eine  dicke,  schwarze  Fällung.  Die  freie  Base 
C9H13N3O  erscheint  aus  Alkohol  in  hübschen,  perlmutterglänzen- 
den, luftbeständigen  Stäbchen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Sie 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Eisessig  und  sieden- 
dem Alkohol,  schwer  in  siedendem  Aceton,  nicht  in  Benzol  und 
Aether.  Beim  Erhitzen  beginnt  sie  bei  etwa  250^'  sich  zu  schwär- 
zen und  schmilzt  bei  262  bis  264^  unter  Zersetzung.  Durch 
dreistündiges  Erhitzen  der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
200<^  wird  die  Acetylgruppe  nicht  als  Essigsäure  abgespalten.  Es 
entsteht  vielmehr  salzsaures  Ämidoäthenyltoluylendiamin,  HeiTse, 
verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Diamidoacettoluid  in  einen 
kirschrothen  Farbstoff  über,  welchen  essigsaures  Natrium  in  brau- 
nen, amorphen  Flocken  niederschlägt.  Derselbe  löst  sich  ebenso 
leicht  in  Säuren  wie  in  Alkalien,  femer  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Bei  zu  starker  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  der 
rothe  Farbstoff  zerstört  und  es  entsteht  ein  Nitrokörper^  den 
Wasser  in  gelben  Flocken  niederschlägt.  —  Wird  1  Thl.  des 
obigen  Dinitroacettoluids  mit  10  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
und  5  Thln,  Zinn  reducirt  und  dabei  nach  Aufhören  der  ersten 
heftigen  Reaction  ^noch  fünf  Stunden  gekocht,  so  entsteht 
Aethenyltriumidotoluol^  Cg  Hj = [-  C  Hjfi],  -Np]  H  C,  Hj  N[4]  -,  -  NH jfß]] 
oder  Cß  H, = [-  C H^ti],  -N[8]  C,  R,  Nf4]  H  -,  -  N  H^ts]].  Das  Chlorhydrat 
dieser  Base   scheidet  sich  aus   der  stark  eingedampften  Lösung 
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in  anscheinend  rhombischen  Tafeln  ans.  Aus  Alkohol  erscheint 
dasselbe  in  weifsen,  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln.  Die  freie 
Base  (+1  Mol.  H,  0)  erscheint  aus  siedendem  Wasser  in  durch- 
sichtigen, monoklinen  Krystallen.  Nach  E.  Haushofer  ist  a:b:c 
=  1,5813  : 1  :  0,8216;  ß  =  82«  44'.  An  den  kleinen,  lebhaft  glän- 
zenden Krystallen  wurden  die  Combinationsformen  oo^ao(ft), 
00  P  (p)  und  —  P  (ö)  beobachtet.  Die  Individuen  waren  meistens 
tafelförmig  nach  oo'^pao.  Nur  selten  zeigte  sich  eine  Andeutung 
von  00^00.  Die  Fundamentalwinkel  waren  p  :  o  =  136^01'; 
p  :b=  1470  29'  und  b  :  o  =  1240  32'.  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  100®  unter  Abgabe  von  1  Mol.  Krystallwasser  und  Hinter- 
lassung des  wasserfreien  Aethenyltriamidotoluols,  G^HnNs.  Die 
Base  ist  in  siedendem  Wasser  imd  Alkohol  sehr  leicht,  in  kal- 
tem Wasser  fast  nicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslicL  Sie 
schmilzt  unter  vorhergehendem  Erweichen  bei  lOO^.  Eisessig 
greift  das  Diamidoacettoluid  selbst  bei  mehrstündigem  Kochen 
damit  nicht  an.  Dagegen  löst  sich  das  Diamidoacettoluid  in 
Acetylchlorid  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Nachdem  noch 
vier  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  auf  140^  erhitzt  worden 
war,  wurde  der  Ueberschufs  des  Ghloracetyls  abdestillirt  und  der 
Rückstand  aus  wenig  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  resultirte  der- 
art ÄtxiylMhmyüriamidGtoluoly  CeH2=[-CH3[i],-N[8)HC2H8N[4]-, 
-Np^HCOCHs]  oder  CeH,  =  [-CH3cij,-N[83C,H,NHc4]- -Nf5] 
HGOCHs],  in  kurzen,  derben,  zwischen  130  und  150o  schmelzen- 
den Nadeln.  Nach  dem  Waschen  derselben  mit  Aether  und  aber- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lag  ihr  Schmelzpunkt  bei 
1660.  Besser  gelingt  die  Darstellung  des  Körpers  durch  etwa 
fünf  Minuten  langes  Kochen  des  Diamidoacettoluids  mit  Acet- 
anhydrid.  Die  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  weifser  Nadeln  er- 
starrte Masse  lieferte  durch  Absaugen  und  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  sehr  schöne,  concentrisch  gruppirte,  atlasglänzende,  weilse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166o.  Derselbe  Körper  bildete  sich 
auch  durch  Behandlung  des  Aethenyltriamidotoluols  mit  Essig- 
säureanhydrid. Die  Verbindung  erreichte  bei  wochenlangem 
Trocknen  bei  einer  110°  nicht  übersteigenden  Temperatur  keine 
Gewichtsconstanz.    Bei   130  bis  140^  trat  eine  tiefgehende  Zer- 
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Setzung  ein.  Wird  die  Substanz  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, so  entwickeln  sich  erst  nahezu  bei  Rothgluth  gelbe 
Dämpfe,  die  sich  zu  einer  glasigen,  braunen  Masse  verdichten. 
Gleichzeitig  tritt  deutlicher  Acetamidgeruch  auf.  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  des  Acetyläthenyltriamidotoluols  mit  concen- 
tiirter  Salzsäure  resultirt  sahsaures  ÄdhenyÜriamidotölml.  Die 
mehrfach  erwähnte  Substanz  vom  Schmelzpunkt  166^  ist  eine 
Verbindung  des  Äcetyläthenyltriamidotoltwls  mit  1,5  Mol.  Kry- 
stall-Eüsessig.  Die  vorstehenden  Thatsachen  sprechen  dafür,  dafs 
bei  der  Condensation  eines  acetyUrten  resp.  benzoylirten  o-Di- 
amins  zur  Anhydrobase  der  Austritt  des  Wassers  derart  erfolgt, 
dafs  das  Sauerstofiiartom  des  Carbonyls  mit  zwei  Wasserstoffato- 
men verschiedener  Ammoniakreste  austritt  Das  Aethenyltoluy- 
lendiamin  von  Hobrecker^)  hätte  danach  die  Formel  CeHsH 
[— CH3[i],-N[8]H— C,H5=N[4]— ],  sowie  das  oben  besprochene  Acetyl- 
äthenyltriamidotoluol  die  Formel  C«  H,=[-CHj[i],— N[8]H-C2H3= 
N[4]-,-N[6]HC0CH8].  Um  zu  erfahren,  ob  man  vom  Aethenyl- 
toluylendiamin  aus  zu  dem  obigen  Aethenyltriamidotoluol  gelan- 
gen könne,  wurde  aus Mono-m-nitroacettoluid  nach  Hobrecker's  ^) 
Angaben  das  Aethenyltoluy lendiamin  dargestellt,  dieses  unter 
Kühlung  in  4  Thle.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,52  einge- 
tragen, das  Product  in  etwa  5  bis  10  Vol.  kaltes  Wasser  einge- 
gossen und  sodann  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt.  Es 
schied  sich  dabei  MononitroäthenyUoluylendiamin^  C9H9N3O),  in 
harzigen  Klumpen  aus,  welche  letzteren  durch  Lösen  in  heifsem 
Ammoniakwasser  die  reine  Substanz  ergaben.  Diese  erscheint 
aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  schönen,  büschelig  grup- 
pirten,  derben,  farblosen  Nadeln.  Sie  wird  von  der  Mehrzahl  der 
gebräuchlichen  Lösungsmittel,  namentlich  in  der  Hitze,  sehr  leicht 
aufgenommen  und  schmilzt  bei  201  bis  202^.  Das  Reductionsproduct 
des  Körpers  liels  sich  nicht  rein  gewinnen.  Auch  die  Reduction 
des  Dinitroacettoluids  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  ergab 
seither  kein  bestimmtes  Resultat.  Die  Constitution  des  obigen 
Nitroäthenyltoluylendiamins  ist  somit  noch  unbekannt. 


>)  Her.  1872,  920;  vgl.  Ladenburg,  JB.  f.  1876,  6ö9. 
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L.  M.  Norton's^)  Mittheilungen  über  die  von  R.  L.  Chase 
dargestellten  und  untersuchten  (Mono-  und  Dt-)  Aßthyl-o4duidine 
sind  auch  in  ein  anderes  Journal  >)  übergegangen. 

Th.  Gurtius  und  G.  Lederer  >)  haben  durch  Erhitzen  von 
Benzaldehyd  mit  fein  gepulvertem  Qlycocoll  (Olyctn,  Asnido- 
essigsäwre)  in  beliebigen  Verhältnissen  auf  130<>  Monoben- 
zylamin^  CeHjCH^NH,,  erhalten.  Bei  der  Reaction  fand  eine 
regelmäXsige,  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  statt  Die  Aus- 
beute an  Benzylamin  war  beträchtlich.  Als  Nebenproducte  ent- 
standen ein  Harz  und  geringe  Mengen  Methylamin.  —  Auch 
Zimmtcddehyd^  Salicylaldehyd  und  o-MononitrobenzcJdehyd  rea- 
giren  auf  GlycocoU  unter  Kohlensäureabspaltung.  Die  dabei 
entstehenden  Basen  gehen  nicht  mit  Wasserdampf  über,  aufser 
etwas  Methylamin.  —  Paraldehyd  reagirt  in  der  Siedehitze  nicht 
auf  GlycocoU. 

H.  Amsel  und  A.  W.  Hofmann  ^)  haben  ein  amidirtes  BeneyU 
amin^  Cg  H4  (N  H3)  G  Hf  N  H^ ,  dargestellt  Verschiedene  Versuche  zur 
Darstellung  des  Körpers  schlugen  fehl.  Als  Monanitropkenylessig' 
säureamid  in  alkalischer  Lösung  mit  Brom  behandelt  wurde»  er- 
streckte sich  die  Einwirkung  auch  auf  die  Nitrogruppe  und  es 
ergab  sich  nicht  der  gewünschte  Körper.  Die  gleiche  Behandlung 
des  Monoamidophenylessigsäureamides  konnte  ebenfalls  nicht  zum 
Ziele  führen,  da  letzteres  in  Berührung  mit  Alkali  rasch  die  freie 
Säure  liefert.  m-Nitrobenzaldehyd  ergab  mit  Blausäure  das  ent- 
sprechende Cyanhydrin^  doch  liefs  sich  aus  letzterem  durch  Ammo- 
niak nicht  eine  Mononitrophenylamidoessigsäure  gewinnen,  so  dafs 
auch  die  Ueberführung  ddr  letzteren  durch  Kohlensäureabspal- 
tung in  ein  Nitrobenzylamin  nicht  versucht  werden  konnte. 
Schliefslich  führte  eine  schon  von  Strakosch^),  aber  ohne  Erfolg 
versuchte  Methode  zum  Ziele.  Es  wurde  zunächst  durch  drei- 
stündiges Kochen  von  Benzylamin  mit  überschüssigem  EiBessig 
das  Benzylacetamid^  GgH5GH9NH(G2H3  0),  dargestellt  Das  Pro- 
duct  siedete  nach  der  Destillation  oberhalb  300^  während  Stra- 


')  JB.  f.  1885,  886.  —  ")  Cham.  New«  54.  8.  —  «)  Ber.  1886,  2462.  — 
*)  Her.  1886,  1284.  —  »)  JB.  f.  1873,  710. 
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kosch^)  275<^  und  Rudolph»)  SOO^'  angegeben  hatten.  Die  Ver- 
bindung schmolz  bei  60  bis  6P.  Strakosch  hatte  36^  Rudolph 
69^  gefunden.  Während  ferner  Ersterer  die  Substanz  in  Wasser 
unlöslich  nannte,  constatirten  Dieselben,  dafs  sie  sich  in  Wasser 
löst  und  daraus  umkrystallisiren  läfst.  Sie  löst  sich  femer  leicht 
in  Ligroi'n,  Alkohol  und  Aether.  Trägt  man  den  Körper  allmäh- 
lich in  stark  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  geht  die 
Nitrirang  leicht  vor  sich.  Durch  Eingieüsen  in  kaltes  Wasser, 
Neutralisiren  mit  starker  Ammoniaklösung  und  Erkaltenlassen 
ergiebt  sich  Mononitrobenzylacetamid »),  C6H4(N02)CH3NH(C,H30), 
in  schönen,  fast  weifsen  Nadeln,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  heilsem  Wasser  bei-125o  schmelzen.  Die  Verbindung  löst 
sich  auch  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Benzol.  Bei  der 
Oxydation  derselben  (lg)  durch  allmähliches  Eintragen  in  eine 
Lösung  von  Kaliumdichromat  (2,5  g)  in  Wasser  (15ccm),  unter 
Zusatz  eines  geringen  Schwefelsäureäberschusses,  und  gelindes 
Erwärmen  entstand  p-Mononitrobenzoesäure  (Schmelzpunkt  236^). 
In  obigem  Nitrobenzylacetamid  nehmen  daher  die  substituirenden 
Gruppen  im  Benzolkeme  die  p- Stellung  zu  einander  ein  — 
p-Mononitrobenzylacetamid^  C6H4(NOa[i],CH3NHC3HjO[4j).HCl(?)  — . 
Durch  Salzsäure  ist  dieses  ohne  grofse  Schwierigkeit  yerseifbar. 
Das  dabei  sich  ergebende  scHzsaure  p  -  Mononitröbenzylamin^ 
CßH4(NO,[ii,CHaNH,i4i).HCl(?),  läfst  sich  krystallisirt  erhalten.  Es 
Ueibt  noch  näher  zu  untersuchen.  Wird  das  p-Nitrobenzylacet- 
amid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  darauf  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Filtrat  eingedampft,  so 
resnltirt  salzsaures  p-Monoamidobenzylamin  als  ziemlich  stark 
gefärbte,  krystallinische  Masse.  Behufs  der  leichteren  Reindar* 
Stellung  des  Salzes  destillirt  man  die  nur  stark  eingeengte  Flüs- 
sigkeit mit  Alkalilauge  und  Wasserdampf,  neutralisirt  das  Destil- 
lat mit  Salzsäure  und  dampft  ein.  Das  so  gewonnene  Ghlorhydrat, 
CeH4(NH,  .HC1)CH,NH,  .HCl,  ist  schwach  gefärbt,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  kaum  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether. 


1)  JB.  f.  1872,  651.  —  «)  JB.  f.  1879,  436.  —  »)  Vgl  Strakosch,  JB.  f. 
1873,  710. 
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Aus  der  Auflösung  in  wasserhaltigem  Alkohol  wird  es  durch 
Aether  in  schönen  Nadeln  gefällt.  Das  CMoropIatinat^  [CjHipN, . 
2  HGl]^ .  PtCl4,  bildet  schöne,  platte,  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 
Beim  directen  Eindampfen  der  durch  Reduction  des  p -Nitro- 
benzylacetamids  entstehenden  Lösung  ergiebt  sich  leicht  das 
CKUmzinndoppelsalz  des  p-Amidobenzylamins  in  Octaedem.  Das 
freie  p-Monoamidöbeneylamin^  C6H4(NH,)ti](CH|NH,)[4j,  wird  durch 
festes  Aetzkali  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrats 
als  Oel  abgeschieden.  Nach  dem  Destilliren  siedete  es  bei  268 
bis  270^  und  zeigte  bei  20°  das  spec.  Gewicht  1,08.  Es  ist  eine 
starke  Base,  welche  stark  alkalische  Reaction  zeigt  und  sehr 
begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufnimmt  Wasser  nimmt  die 
Base  ziemlich  leicht,  Alkohol  noch  leichter,  Aether  nicht  auf. 
Das  Sulfat  ist  sehr  leicht  löslich.  Das  Nitrat  und  das  Oxdl<ü  bilden 
lange,  weifse  Nadeln.  Mit  salpetersaurem  Silber  liefert  die  Base 
eine  in  grofsen  Blättern  krystallisirende  Verbindung,  die  wahr- 
scheinlich ein  einfaches  Ädditionsjaroduct  der  beiden  Körper  ist 
Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Tbl.  des  Ghlorhydrals 
(1  Mol.)  mit  1  Tbl.  cyansaurem  Kalium  (2  Mol.)  auf  dem  Wasser- 
bade scheidet  sich  der  Harnstoff,  (C0NH,)NHC6H4CH,NH(C0NH,), 
des  p-Amidobenzylamins  in  Krystallen  aus.  Derselbe  erscheint 
aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  bei 
1970  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Der  Sul/oharnstoff^ 
(CSNH2)NHCeH4CH2NH(CSNH,),  wird  analog  dem  vorigen 
Körper  dargestellt,  indem  man  eine  wässerige  Lösung  von  salz- 
saurem Amidobenzylamin  und  Sulfocyankalium  eindampft  und 
die  Krystallmasse  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
Verbindung  bildet  weifse,  bei  176°  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  liefert  das  Amidobenzylamin  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung eine  feste,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln fast  unlösliche  Masse.  Auch  Anilin  und  Nitrobenzol 
nehmen  diese  nicht  auf.  Nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol 
schmilzt  die  noch  näher  zu  untersuchende  Verbindi4>ng  bei  1S9<>. 
S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorpi)  berichteten  über 


1)  Reo.  Trav.  Chim.  Pays-ßas  5,  252. 
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die  Darstellung  des  Benzylamins  und  Phenyläthylamins.  —  Sie 
haben  das  Mondbenzylafnin;  CgHsCHsNHji,  nach  der  Hofm an  na- 
schen i)  Methode  zur  Darstellung  von  Aminen  aus  Säureamiden 
bereitet.  Wenn  Brom  (1  Mol.)  mit  Phenylessigsäureamid^ 
CßHsCHjCONH,  (1  Mol.),  gemischt,  darauf  Aetzkali  (4  Mol.)  in 
wässeriger  Lösung  (5  :  100)  hinzugefügt  und  gespannter  Wasser- 
dampf eingeleitet  wird,  so  ergeben  sich  60  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute  an  Benzylamin ').  Mischt  man  jedoch  das  Brom  mit 
der  Kalilauge,  setzt  dann  das  Amid  hinzu,  rührt  um,  bis  letzteres 
völlig  gelöst  ist,  und  verfährt  darauf  weiter  wie  oben,  so  steigt 
die  Ausbeute  an  Amin  auf  80  bis  85  Proc.  der  theoretischen. 
Auch  gewinnt  man  bei  letzterer  Modification,  unterschiedlich  von 
der  ersteren,  direct  ein  reines  Product  —  Während  Weddige') 
den  Siedepunkt  des  Phenylessigsäureamids  zu  181  bis  184^  (unzer- 
setzt)  angab,  fanden  Dieselben,  dafs  der  Körper  sich  beim  Kochen 
partiell  zersetzt.  Das  Thermometer  blieb  bei  240°  sehr  kurze 
Zeit  stehen,  während  Ammoniak  auftrat,  und  stieg  dann  auf  280**. 
Bei  290*  war  fast  Alles  übergegangen.  Das  Destillat  enthielt 
eine  ölige  Substanz.  —  Bei  der  Darstellung  des  Phenyläthylamins, 
CgHj-CHj-CHjNH,,  aus  /J-Phenylpropionsäureamid  ergaben  sich 
ganz  analoge  Verhältnisse  wie  bei  derjenigen  des  Benzylamins. 
Das  ursprüngliche  Hofmann'sche  Verfahren  lieferte  Diesem *)  30, 
während  das  wie  oben  modificirte  60  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute an  Phenyläthylamin  ergiebt. 

E.  Wroblewsky  *)  entgegnete  auf  0.  Jacobsen's «)  Notiz  zur 
Geschichte  der  o-Xylidine^  in  welcher  Letzterer  Wroblewsky's") 
Ansicht,  dafs  das  benachbarte  o-Xylidin^  ^6^i(^^i)2[i,2](^^i)[s\', 
aus  dem  Xylidingemische ,  das  durch  Reduction  des  Nitroxylol- 
gemenges  aus  mit  Salpetersäure  gereinigtem  Xylol  resultirt,  sich 
mit  Hülfe  des  Acetylderivates  (Schmelzpunkt  131  bis  132'^)  ab- 
scheiden lasse,  zu  widerlegen  suchte.  Wroblewsky  hält  Seine  7) 
Aussage  aufrecht. 


1)  JB.  f.  1882,  469;  f.  1884,  1079,  1190;  f.  1885,  1318.  —  «)  JB.  f.  1886, 
1319.  —  «)  JB.  f.  1873,  732  (« -  Toluylsäureamld).  —  *)  JB.  f.  1885,  1319. 
—  ^)  Ber.  1886,  235.  —  «)  JB.  f.  1885,  898.  —  ')  DaselbBt  Seite  897. 
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A.  Neuberti)  beschrieb  neue  Derivate  des  Phenäthylamins 
(Phenyläthylamins ,  Cg  H5  -  C,  H4 — N  Hj) ').  —  Monophenylätki/l* 
thiohamstoff^  CS=[NHC3H9,NH2],  erhält  man  durch  Versetzen 
einer  wässerigen  neutralen  Lösung  des  salzsauren  Phenyläthyl- 
amins mit  der  berechneten  Menge  Rhodankalium  und  Erhitzen 
—  zunächst  auf  100^  dann  auf  dem  Sandbade  —  bis  eine^  mit 
Wasser  versetzte  Probe  eine  zähe,  ölige  Abscheidung  liefert. 
Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  krystallisirt  das  Product  aus 
heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  rhombischen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  123^  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Er  schmilzt  auch  unter  siedendem  Wasser.  —  Er- 
hitzt man  ihn  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Monochlor- 
essigsäure  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  etwa  20  Minuten  lang  gelinde 
auf  dem  Wasserbade,  so  resultirt  Monophenyläthyl^IycolyUhiO' 
harnstoff  (Monophenyläthylsulfohydantoin)^  C8H9N=C=[-SCH,CO 
-NH-],  dessen  Chlorhydrat  beim  Verdunsten  des  Alkohols  im 
Vacuum  sich  in  prachtvollen,  gelben  Krystallen  absetzt,  die  durch 
Waschen  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  farblos  werden.  Die- 
selben färben  sich  bei  165^  gelb,  bei  etwa  178^  braun,  sintern 
bei  1840  zusammen  und  schmelzen  bei  188^  Dieses  Chlorhydrat, 
C,iHi2N20S.HCl,  wird  sehr  leicht  von  heifsem  Alkohol  und 
Wasser,  schwer  von  kaltem,  absolutem  Alkohol,  nicht  von  Aether 
aufgenommen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt 
Kalilauge  den  freien  Harnstoff  als  weifses,  fadenförmiges  Ge- 
bilde. —  Beim  Erhitzen  des  Phenyläthylamins  in  alkoholischer 
Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  am  Rückflufs- 
kühler,  bis  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aufhört^ 
entsteht  Diphenyläthylthioharnstoff^  NHCgHsCSNHCgH,.  Zur  Rein- 
darstellung des  letzteren  verdunstet  man  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  wiederholt  um.  Die  sich  so 
ergebenden,  bei  84<>  schmelzenden  Blättchen  lösen  sich  nicht  in 
Wasser,  heifsen  Alkalilaugen  und  concentrirter  Salzsäure,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  und   Aether.    Durch  ein  halbstündiges 


1)  Ber.  1886,  1822.-  »)  JB.  f.  1869,  414,  688;  f.  1874,  722;  f.  1875,  681; 
f.  1879,  439,  440;  f.  1883,  1193. 
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Kochen  mit  etwa  10  TUn.  Acetanhydrid  wird  die  Verbindung  in 
IHphenyimylm(moa(^yUhioha/rnstoff,  NHC8H9-CS-N(C,HjO)C8H9, 
übergeführt,  welcher  beim  Erkalten  auskiystallisirt  Der  anfangs 
braune  Körper  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  starker  und 
Waschen  mit  verdünnter  Essigsäure  farblos,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Eisessig,  Alkohol  und  heifsem  Wasser  und  schmilzt  bei  73 ^ 
—  Die  Behandlung  des  Diphenyläthylthioharnstoffs  mit  Queck- 
silberoxyd und  Ammoniak  führte  nicht  zu  einem  Guanidinj 
sondern  immer  nur  zu  harzigen  Massen.  »  Phenyläthylamin 
vereinigt  sich  unter  lebhafter  Wärmeabgabe  mit  Schwefelkohlen- 
stoff zu  einer  weifslichgelben  Krystallmasse  von  phenyläthyU 
Sidfocarbamimawrem  Phenyläthylamin^  CsHsNH-GS-SNHaCgHg, 
welche  sich  in  heifsem. Wasser  und  Alkohol  löst,  bei  128  bis 
130^  schmilzt  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  PhenyU 
äthylsid/ocarbafninsäwre  in  Oeltropfen  ergiebi  Löst  man  das 
aus  5  g  Phenäthylamin  herstammende  Salz  in  heifsem  Wasser, 
iügt  eine  wässerige  Lösung  von  2,5  g  Quecksilberchlorid  hinzu, 
leitet  Wasserdampf  hindurch  und  zieht  das  Destillat  mit  Aether 
aus,  so  hinterläfst  dieser  beim  Verdunsten  Phenyläthylsenföl^ 
CgH9N=GS,  als  dickes,' hellgelbes  Oel  vom  charakteristischen  Ge- 
rüche der  Senfole.  Die  Ausbeute  betrug  nur  0,4  g  des  Senfols 
auf  5  g  Phenyläthylamin.  —  Erhitzt  man  Monophenyläthylharn- 
Stoffe)  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Ghlor- 
kohlensäure-Aethyläther  am  aufsteigenden  Kühler  etwa  30  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  und  fügt  darauf  kaltes  Wasser  hinzu,  so 
scheidet  sich  PhrnyläthylaXlophammure-Äethyläther,  NHG^H^- 
C0-NHG0|GsH5,  in  braunen  Kry stallen  aus.  Aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt  der  Körper  in  verzweigten,  farblosen,  bei 
106^  schmelzenden  Nadeln.  Heifses  Wasser  nimmt  ihn  leicht, 
Aether  sehr  leicht,  kalter  absoluter  Alkohol  nicht  auf  —  Di- 
phenyläthyloxamid,  GaHgNHCO-GONHGgHj,  bildet  sich  bei 
tropfenweisem  Zusätze  von  Oxalsäure-Aethyläther  zu  Phenäthyl- 
amin unter  Erstarren  der  Masse  zu  einem  Krystallbrei.  Aus 
absolutem  Alkohol  erscheint  der  Körper  in  prachtvollen,  weifsen, 


1)  JB.  f.  1879,  441. 
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bei  180<^  schmelzenden,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Wasser  löslichen  Krystallen. 

R.  F.  Ruttan  i)  hat  durch  Erhitzen  von  Diathylpseudoeumi' 
din  mit  Jodäthyl  auf  260  bis  280<)  Trtmethyldiäthylamidobenzol, 
C6(CH3)3(CjH5),NH„  erhalten.  —  Zur  Darstellung  des  Diäthyl- 
pseudocumidins,  C6Ht(CH3)3N(C|H5)2,  wurde  salzsaures  Pseudo- 
cumidin  vier  Stunden  lang  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Alkohol  in  geschlossenem  Rohre  auf  120  bis  130<^  erhitzt 
Das  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Gemisch  der  entstandenen 
secundären  und  tertiären  Base  destillirte  bei  220  bis  2SQ^.  Diese 
Methode  der  Aethylirung  giebt  beim  Pseudocumidin  bessere  Re- 
sultate als  die  übliche  Behandlung  mit  Halogenäthyl.  —  Das  in 
obiger  Weise  gewonnene  Gemisch  der  Basen  wurde  mit  1  Tbl. 
Jodäthyl  8  bis  10  Stunden  hindurch  auf  260  bis  280o  erhitzt  Das 
tiefrothe ,  gallertartige  Reactionsproduct  ergab  durch  Behandeln 
mit  Wasserdampf,  Zusatz  von  Alkali  zur  räckständigen  Flüssigkeit, 
Fractioniren  der  abgeschiedenen  Base  und  Uebergiefsen  des  bei 
286  bis  290^  übergegangenen  Antheiles  mit  Salzsäure  das  sals- 
saure  Trimethyldiäthylamidobenzol,  C6(CH3)3(C,H5),NH, .  HCl, 
in  Nadelbüscheln.  Das  Salz  löst  sich  nicht  in  kaltem,  sehr 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  freie  Base  ist 
ein  bei  286  bis  290^  siedendes  Oel  vom  spedfischen  Gewichte 
0,971.  Sie  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  dunkel  und  zähflüssig. 
Ein  gut  krystallisirendes  CMoroplatinat  liefs  sich  nicht  dar- 
stellen. Mit  Palladiumchlorid  entsteht  dagegen  das  schöne,  grüne, 
federartige  Krystalle  bildende  PaUadiumdoppelsah.  Das  essigsaure 
und  das  schwefelsaure  Salz  lösen  sich  sehr  leicht  und  erscheinen 
in  Nadeln.  Das  sehr  schwer  lösliche  Oxalat  bildet  quadratische 
Prismen.  Das  Monoa^cetylderivat^  C6(CH3)3(C8H5)jNHC,H3  0,  er- 
hält man  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  die 
Base.  Es  bildet  sternförmig  gruppirte,  bei  182^  schmelzende 
Nadeln.  Dafs  die  Base  thatsächlich  eine  primäre  sei,  ergab  ihr 
Verhalten  gegen  Chloroform  und  Alkali  (Hofmann's  Isonitril- 
reaction).      Da  nach  Fröhlich  >)    das  Pseudocumidin  die  Con- 


1)  Ber.  1886,  2882;  Chem.  Soc.  J.  49,  813.  —  «)  JB.  f.  1884,  726. 
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stitution  CgH2(CH3)3[2,4,u.6]NH2[i]  hat,  so  kommt  der  neuen  Base 
die  Formel  C6(CH3)3t2,4u.6](C2H5)3pu.8]NHjti]  zu.- 

F.  Münchmeyeri)  hat  das  Verhalten  mehrerer  Ketone, 
-welche  die  Gruppe  -CO— CO—  enthalten,  gegen  Hydroxylamin 
untersucht.  Dibutyryl^  C3H7CO  — COC3H7,  giebt  in  kochender 
alkoholischer  Lösung  mit  freiem  oder  salzsaurem  Hydroxylamin 
nur  ein  Monoxim^  C3H7C(NOH)-COC3H7,  welches  ein  Oel  von 
den  allgemeinen  Charakteren  der  Acetoxime  bildet  Diacefbenp- 
steinsäure-Aethyläther  ergab  ein  noch  zu  untersuchendes  Acetoxim. 
Terepkkäophenon  ^)  (p-Pkenylendiphenylketon),  welches  aus  Tere- 
phtalylchlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  bereitet  wurde  und 
sich  mit  Zincke's  a^Dibenssoylhenzol^)  identisch  erwies,  lieferte 
bei  zehnstündigem  Kochen  mit  Hydroxylamin  und  Alkohol  ein 
Dtoxim,  C6H4[C(NOH)CeH5]2.  Nölting  und  Kohn«)  hatten 
dagegen  angegeben,  dafs  Terephtalophenon  mit  Hydroxylamin 
ein  Monoxim,  C6H4(COC6H5)C(NOH)CeH5,  bilde.  —  Derselbe*) 
hat  die  obigen  Untersuchungen  fortgesetzt  und  „in  extenso" 
nutgetheilt.  Zur  Darstellung  von  Dibutyryl  verwandelt  man 
wasserfreie  Buttersäure  mit  Hülfe  der  berechneten  Menge  Phos- 
phortrichlorid  in  Butyrylchlorid,  verdünnt  dieses  mit  5  Vol.  Aether 
und  trägt  allmählich  Natrium-  in  dünnen  Scheiben  ein.  Nach 
Aufhören  der  Reaction  wird  der  Bodensatz  mit  Aether  ausge- 
zogen, mit  der  abgegossenen  ersten  Lösung  vereinigt,  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  frac- 
tionirt  destillirt.  Der  bei  240  bis  260<>  übergehende  Theil  ist 
hauptsächlich  Dibutyryl.  Dieses  wurde  mit  salzsaurem  Hydroxyl* 
amin  und  der  berechneten  Menge  Natronlauge  in  alkoholischer  Lö- 
sung 12  Stunden  lang  unter  RückÜufs  gekocht,  sodann  die  Haupt- 
menge  des  Alkohols  verjagt,  das  durch  Wasserzusatz  ausfallende 
Oel  in  Aether  gelöst  und  sehr  vorsichtig  sowie  unter  Kühlen  in 
diese  Lösung  Salzsäuregas  eingeleitet.  Das  nunmehr  ausfallende 
Salz  löst  man  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  wiederholt  mit 
Aether  aus,  fugt  ihr  dann  essigsaures  Natrium  hinzu  und  zieht 


i)  Ber.  1Ö86,  153.  —  2)  Dieser  JB.  Ketone:  Nölting  u.  Kohn:  m-  u. 
p-PhenylendipheDylketon  (Iso-  u.  Terephtalophenon).  —  ')  JB.  f.  1876,  424. 
—  *)  Ber.  1886,  1845. 
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nochmals  mit  Aether  aus.  Die  letztere  Aetherlösung  wurde 
wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  der  Aether  verjagt  und  der 
Rückstand  längere  Zeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrock- 
net Seine  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  G^H7-G0 
-C(NOH)-G8H7  eines  Manoxims,  Der  Körper  bildet  ein  dickes 
Oel,  welches  in  kleinen  Mengen  fast  unzersetzt  destillirt  und  in 
concentrirter  Salzsäure  leicht  löslich  ist  Ein  zweites  Stickstoff- 
atom vermag  das  Dibutyryl  nicht  aufzunehmen.  Der  Versuch 
schlug  fehl,  sowohl  bei  Anwendung  von  freiem,  als  von  salzsaurem 
Hydroxylamin,  selbst  bei  150^  in  alkoholischer  Lösung.  —  Femer 
untersuchte  Derselbe  das  Verhalten  des  TerephUüophenons  gegen 
Hydroxylamin.  Um  ersteres  darzustellen,  empfiehlt  es  sich,  5g 
Terephtalylchlorid  in  20  g  reinem  Benzol  zu  lösen  und  diese  Lösung 
langsam  auf  7  g  Gbloraluminium  tropfen  zu  lassen,  welches  man 
zuvor  in  3  Thln.  Petroleumäther  vertheilt  hat  Es  wird  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  so  lange  Salzsäure  entweicht,  sodann  die 
Hauptmenge  des  Ligroms  abgegossen,  der  Rückstand  vorsichtig 
mit  Wasser  resp.  Eis  versetzt  und  mit  Aether  ^trahirt  Die 
Mischung  dieses  Aetherauszuges  mit  der  Ligroinlösung  wäscht 
man  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  und  verjagt  den 
Aether.  Von  dem  sich  so  ergebenden  Tereptalophenon  (Schmelz- 
punkt 159  bis  160<))  wurde  1  Mol.  mit  3  Mol.  salzsaurem  Hy- 
droxylamin und  3  Mol.  Aetznatron  in  concentrirter  alkoholischer 
Lösung  einen  Tag  lang  am  Rückflufskühler  gekocht,  der  gröfste 
Theil  des  Alkohols  verjagt,  Wasser  hinzugefügt  und  der  erhaltene 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Die  resultirenden 
weifsen  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  235<)  zeigten  eine  der 
Formel  CeH4=[-C(CeH5)=N(OH),-C(C6H5)=N(OH)]  eines  2>i- 
oxims  entsprechende  Zusammensetzung.  —  Um  aus  Isophtalsäure 
glatt  Isophtcäophenon  zu  erhalten,  erhitzt  man  Isophtalsäure  mit 
der  berechneten  Menge  Phosphorpentachlorid  einen  Tag  lang  im 
zugeschmolzenen  Rohre  auf  200<)  und  rectificirt  das  Produci 
Das  dabei  gewonnene  krystallinische  Chlorid  wurde  in  analoger 
Weise  wie  das  Terephtalylchlorid  behandelt,  um  Isophtalophenon 
zu  gewinnen.  Beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  hinterblieb 
aber  hier  eine  harzige  Masse,  welcher  nur  durch  wiederholtes 
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Auskochen  mit  Ligrom  das  Isophtalophenon  entzogen  werden 
konnte.  Letzteres  ergab  sich  in  schönen,  bei  9b^  schmelzenden 
Krystallen.  Er  behandelte  darauf  den  Körper  in  genau  der- 
selben Weise  wie  oben  das  Terephtalophenon  mit  Hydroxylamin. 
!Nach  eintägigem  Erwärmen  wurde  die  Hauptmenge  des  Alkohols 
verjagt,  sodann  mit  Wasser  gefallt,  mit  Aether  aufgenonlmen 
und  dieser  Auszug  längere  Zeit  mit  Thierkohle  gekocht.  Es  er- 
gab sich  so  das  Dioxim,  CeH4=:[-C(CeH5)=N(OH),-C(C6H5)=N(OH)], 
in  weifsen  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  70  bis  75o.  Auch  dieses 
Resultat  widerspricht  der  Angabe  von  Nölting  und  Eohn 
(a.  a.  0),  dafs  Isophtalophenon  mit  Hydroxylamin  ein  Monoxim 
gebe.  —  um  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Diacetbern- 
Steinsäureester  zu  studiren,  wurde  letzterer  in  wenig  Natronlauge 
gelöst  und  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  alkalischer  Hydroxyl- 
aminlösung  behandelt,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefallt  und  der 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  dadurch  resul- 
tirenden  weifsen  Nadeln  besitzen  stark  saure  Eigenschaften,  zer- 
setzen sich  unter  Verpuffen  bei  190^  und  entsprechen  der  Formel 
[COjCjHs-,  N(OH)=C(CH8)-]=CH-CH=[-C(CH8)=N(OH), 
— CO3G9H5].  Durch  Lösen  dieser  Säure  in  wenig  Ammoniak 
und  Ausfallen  mit  essigsaurem  Blei  resultirte  das  Bleisalz, 
CjjHisNjOjPb  .  PbO,  als  weifser,  unlöslicher  Niederschlag.  — 
Als  Terephtalylchlorid  in  absolut -ätherischer  Lösung  langsam 
mit  Zinkäthyl  versetzt,  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction 
der  Aether  verjagt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  sodann 
mit  Aether  extrahirt  und  dieser  Auszug  vorsichtig  verdunstet 
wurde,  krystallisirte  Terepktalyläthyl ^  CgH4=[(-COC,H5),],  in 
prachtvoll  glänzenden,  weifsen,  bei  220<>  schmelzenden  Nadeln  aus. 
Weder  durch  Erhitzen  desselben  mit  freiem,  noch  auch  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  (im  letzteren  Falle  auf  150^)  gelang 
es,  eine  Reaction  einzuleiten.  Danach  wäre  die  Substanz  richti- 
ger als  ein  c-Lacton,  C6H4=[-CO-0-C(CjH5),-],  aufzufassen. 
Das  Aethylterephtalyl  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylhydrazin. 
—  Die  in  dieser  Abhandlung  verzeichneten  Thatsachen  beweisen, 
dafs  sich  ein  Gesetz  über  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf    Diketone    vorläufig    noch    nicht   aufstellen    läfst.    —    Zum 
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Schlüsse  studirte  Derselbe  noch  die  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin  auf  ein  amidirtes  Keton,  nämlich  auf  Tetram€thyldiainid(h 
heneophenon^  CO=[-C6H4N(CH3)j],  i).  Während  freies  Hydroxyl- 
amin  nicht  einwirkt,  erfolgt  die  Reaction  leicht  mit  dessen  CUor- 
hydrat.  Man  erhitzt  das  Keton  (1  Mol.)  mit  dem  salzsauren 
Hydroxylamin  (IVt  Mol.)  unter  Zusatz  eines  Tropfens  concen- 
trirter  Salzsäure,  in  wenig  Alkohol  gelöst,  einen  Tag  lang  am 
RUckflufskühler  zum  Sieden.  Alsdann  wurde  die  gröfste  Menge 
des  Alkohols  verjagt,  mit  Wasser  gefallt,  mit  Aether  aufgenommen 
und  dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
Der  so  resultirende ,  bei  98  bis  99^  schmelzende  Körper  ent- 
sprach der  Formel  C=[-C6H4N(CH3)3,=N(OH),-C6H4N(CH,),]. 
Fr.  Wälder^)  untersuchte  die  Benzylderivate  des  HydroxyU 
amins.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Dibenzylhydroxylaniin^ 
(C6H5CH2-)2=N(OH),  von  Schramm»),  welches  sich  entgegen  der 
Angabe  des  Letzteren  in  Salzsäure  löst,  wenn  auch  nur  schwer. 
Bei  der  Darstellung')  dieses  Körpers  resultirten,  nach  ein-  bis 
zweistündigem  Erhitzen,  stets  nur  58  bis  60  Proc.  der  theore- 
tischen Ausbeute.  Aus  der  Mutterlauge  liefs  sich  durch  Ein- 
dampfen eine  neue,  noch  zu  untersuchende  Verbindung  gewinnen. 
Das  Chlorhydrat,  (Cg  H5  C  H2)i=N  0  H .  H  Cl »),  des  Dibenzylhydroxyl- 
amins  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  in  perlmutterglänzen- 
den, länglichen  Blättchen.  Aus  einer  Mischung  der  alkoholischen 
Lösungen  der  Base  und  von  Platinchlorid  erscheint  beim  Ver- 
dunsten das  CMoroplatinaJt,  [(C7H7)2=NOH.HCl],.PtCl4,  in  klei- 
nen, braunrothen,  spitzen  Krystallen,  welche  in  Wasser  schwer 
löslich  sind.  —  Mit  der  genau  berechneten  Menge  Chloracetyl 
liefert  die  Base  die  Verbindung  N(C6H5CH,),(OC2H3  0).  Diese 
erscheint  aus  wässerigem  Alkohol  in  weifsen,  federförmigen  Kry- 
stallen, die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bei  173«  schmel- 
zen. Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  Acetylchlorid  resultirte 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  an  Aether  zwei,  durch  fractionirte 
Destillation   von   einander    trennbare   Producte  abgab,    nämlich 


1)  JB.  f.  1876,  494.  —  2)  ßer.  1886,  1626.  —  S)  JB.  f.  1883,  628. 
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BenMcAdehyd  und  Beneoesrnre-Benisyläther  (Schmelzpunkt  20<^, 
Siedepunkt  350^).  Die  rückständige  Masse  lieferte  auf  Wasser- 
zusatz salzsaures  Dibenzylhydroxylamin  und  die  Mutterlauge  von 
diesem  mit  Natronlauge  Manobenzylamin^  CgHjGHsNH,  (Siede- 
punkt 183^),  und  geringe  Mengen  einer  oberhalb  300^  über- 
gehenden, in  Wasser  unlöslichen,  in  einer  Eältemischung  nicht 
erstarrenden  Substanz^  deren  Untersuchung  noch  aussteht. 
Unter  der  Einwirkung  des  Acetylchlorids  war  sonüt  das  Diben- 
zylhydroxylamin nach  der  Gleichung  N(C7H7),OH  =  C7H7NH,. 
-f<  G4H5GOH  gespalten  worden  in  Benzylamin  und  Benzaldehyd, 
von  welchem  letzteren  ein  TheU  in  Benzoesäure  und  Benzylalko- 
hol  zerfiel,  die  dann  den  Benzoesäure-Benzyläther  bildeten.  Ent- 
sprechend dieser  Auffassung  gelang  auch  die  Spaltung  des  Di- 
benzylhydroxylamins  in  Benzaldehyd  und  Benzylamin  in  glatter 
Weise  durch  mehrstündiges  Kochen  jenes  Körpers  mit,  mit  Salz- 
säuregas gesättigtem  Eisessig.  Durch  blofses  Kochen  mit  star- 
ker Salzsäure  wurde  nur  das  Ghlorhydrat  des  Dibenzylhydroxyl- 
amins  erzeugt.  —  Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf 
Dibenzylhydroxylamin  verläuft  nicht  glatt,  indem  sowohl  bei  An- 
wendung einer  äquimolekularen  Menge  als  auch  eines  Ueber- 
schusses  an  Ghlorbenzoyl  nur  salzsaures  Dibenzylhydroxylamin  und 
Benzoesäure-Benzyläther  sich  ergaben.  —  Wird  Dibenzylhydroxyl- 
amin mit  Jodmethyl  (17,  Mol.)  und  Natrium  (in  10  Thln.  Alkohol 
gelöst)  behandelt,  so  entsteht  Tärahmeylhydroxylammoniunyodidj 
(C7H7),N(OC7H7).G7H7J.  Letzteres  bildet  spitze,  weifse,  schwer 
in  Wasser,  nicht  in  Aether  lösliche  und  bei  148^  schmelzende 
Krystalle.  Das  Auftreten  dieses  Körpers  lälst  sich  durch  die  An- 
nahme erklären,  dafs  zunächst  das  Jodmethyl  mit  einem  Theile  des 
Dibenzylhydroxylamins  Jodbenzyl  erzeugt,  welches  nach  der  Glei- 
chung N(G7H7),OH  +  2G7H7J  =  HJ  +  N(G7H7)2(OG7H7)(C7H7)J 
weiter  reagirt.  Der  neue  Körper  stellt  die  erste  vom  Hydroxyl- 
amin  abstammende  Ammoniumverbindung  vor.  Seine  directe 
Darstellung  aus  Hydroxylamin  gelang  bisher  nicht  Von  Kali- 
lauge wird  derselbe  nicht  zersetzt.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  giebt 
er  eine  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  riechende  Base.  —  Durch 
anhaltendes  Kochen   von  Dibenzylhydroxylamin  mit  viel  Chlor- 
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benzyl  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  T^riben^ylhydroxylamin^ 
li(CjE7)^0CjU^,  dessen  Chlorhydrat,  N (07117)3(007117). HCl,  aus 
der  zuvor  mit  Aother  von  überschüssigem  Benzylchlorid  befreiten 
Flüssigkeit  durch  Verdunsten  in  weifsen,  zu  Gruppen  vereinigten 
Kryötallen  sich  ergiebt.  Diese  sind  ziemlich  schwer  in  Wasser, 
nicht  in  Aether  löslich  und  schmelzen  bei  171  bis  172^^.  Die 
Base  selbst  scheidet  sich  aus  Aether  in  weifsen,  kurzen,  pris- 
matischen, bei  119^  schmelzenden  Krystallen  aus.  Sie  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr  CKbraplati- 
ndt,  [(07H7),N(007H7).HOl]2.PtOl4,  erscheint  aus  alkoholischer 
Flüssigkeit  in  kleinen,  röthlichgelben,  schwer  in  Alkohol  löslichen 
und  bei  etwa  150<^  schmelzenden  Krystallen.  —  Phosphortrichlorid 
reagirt  mit  dem  DihenzyJhydroxylamin  sehr  leicht  unter  glatter 
Bildung  von  Benzylbensenylamin,  OyHyNrKUHOgHs,  resp.  dessen 
Ohlorhydrat.  Wahrscheinlich  war  zuerst  der  Körper  N(0H,0gH5),Cl 
entstanden  und  dieser  unter  Salzsäureabspaltung  in  obige  Ver- 
bindung übergegangen.  Man  trägt  das  gepulverte  Dibenzyl- 
hydroxylamin  sehr  allmählich  in  überschüssigen  Trichlorphos- 
phor  ein,  setzt  Eiswasser  hinzu  und  dampft  ein.  Es  krystallisirt 
alsdann  das  salzsaure  Benzylbenzenylamin,  (C^ll^CR^)Sz:^CIlC^ILi 
•  HCl,  in  langen,  schmalen  Blättchen  und  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 251<>  (unzersetzt)  aus.  Das  Salz  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  fällt  Kalilauge  die  freie  Base  als  Oel  aus,  welches 
mit  Aether  aufgenommen  werden  kann  und  beim  Verdunsten  des 
getrockneten  Auszuges  als  hellgelbes,  unzersetzt  bei  etwa  300<^ 
destillirendes  Oel  hinterbleibt.  Die  Base  hat  starken,  ammoniak- 
ähnlichen Oeruch.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Säuren  verbindet  sie  sich  sofort  zu 
Salzen,  die  ziemlich  schwer  von  Wasser  aufgenommen  werden. 
Aus  alkoholischer  Flüssigkeit  resultirt  das  CMoroplatifMJt  als  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  aus  Alkohol  in  goldgelben 
kleinen  Krystallen  erscheint.  Mit  Jodmethyl  giebt  die  Base  so- 
fort ein  krystallinisches  Jodmethylat.    —    Derselbe  1)  hat  eine 
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■weitere  AbhandluBg  unter  der  nämlichen  üeberschrift  veröffent- 
licht. Die  oben  erwähnte,  durch  Reaction  von  Dtbenxfylhydroxyh 
amin  mit  Phosphortrichlorid  entstehende  Base  ist  nicht  Benzyl- 
benzenylamm^  CyHyNrrCHC^Hs,  sondern  Diben/sylamin^  (C7H7),NH. 
Bei  ihrer  Bildung  tritt  kein  Phosphoroxychlorid  auf.  Das  Di- 
benzylamin ist  in  dieser  Weise  leicht  zu  erhalten.  Das  oben 
erwähnte  Chloroplatinat  der  Base  hatte  die  Zusammensetzung 
[(C7H7)aNH.HCl],.PtCl4.  Das  Nitraty  (C7H7)3NH.HNOs,  bUdete 
glänzende,  sehr  schwer  in  Wasser  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 186^.  Das  durch  Erhitzen  dieser  Base  mit  Benzylchlorid 
resultirende  Tribeneylamin  (Schmelzpunkt  9Pi)  gab  ein  bei  125^ 
schmelzendes  Nitrat.  In  salzsaurer  Lösung  giebt  das  Dibenzyl- 
amin mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  ein  rasch  erstar- 
rendes JVi^osoamin,  (C7H7),N(NO),  welches  aus  Ligro'in  in  spröden, 
weifsen,  bei  61<^  schmelzenden  Krystallen  erscheint  Dasselbe 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  es  die  Liebermann'sche  Reac- 
tion der  Nitrosoamine  in  sehr  schöner  Weise.  Eine  kalt  ge- 
sättigte, alkoholische  Lösung  von  Pikrylchlorid  liefert  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Dibenzylamin  rasch  eine  Ausscheidung 
des  in  orangegelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  17P  krystalli- 
sirenden  Pihroamides,  Nach  Walder  verläuft  die  Bildung  des 
Dibenzylamins  bei  obiger  Reaction  in  zwei  Phasen,  welche  durch 
folgende  zwei  Oleichnngen  ausgedrückt  werden:  (C7H7)jN(OH) 
-f  PCls  =  HC1  -f  (C7H7),N0.PC1,  und  (C7H7),N0PC1,  -f  SH^O 
=  2HC1  -f  HsP04  +  (C7H7),NH.  Entsprechend  dieser  Auffas- 
8ung  resultirt  beim  Extrahiren  des  Reactionsproductes  aus  Di- 
benzylhydroxylamin  und  Phosphortrichlorid  mit  absolutem  Aether 
zunächst  kein  Dibenzylamin,  sondern  ein  phosphor-  und  chlor- 
haltiges, hellgelbes,  ziemlich  unbeständiges  Oel^  welches  mit 
Wasser  glatt  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Dibenzylamin  ergiebt. 
Jenes  Oel  zersetzt  sich  beim  Destilliren  total.  Es  brennt  mit 
stark  rufsender  Flamme.  —  Der  in  der  vorigen  Abhandlung  (S.861) 
als  Tetrahenjgylhydroxylammoniutnjodid  bezeichneten    Verbindung 


1)  JB.  f.  1886,  928. 
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kommt  nicht  dieser  Name  zu,  da  dieselbe  nach  der  Formel 
Ns  (07117)40  .  HJ  zusammengesetzt  ist  Sie  wird  durch  fixe 
Alkalien  zersetzt  Zur  Abscheidung  der  freien  Base^  lii(CjRj)40, 
zersetzt  man  dies  Jodhydrat  am  besten  mit  feuchtem  Silberoxyd. 
Die  in  Wasser  löslithe,  im  höchsten  Grade  zerfliefsliche  Base 
löst  sich  in  Aether  schwer  auf.  Sie  resultirt  aus  dem  Filtrate 
vom  entstandenen  Silberjodide  durch  Eindampfen  als  stark  alka- 
lisch reagirender  Syrup,  der  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
krystallinisch  erstarrt  Die  Base  destillirt  in  sehr  hoher  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung.  Das  aus  ihrer  salzsauren  Lösung  ge- 
wonnene Güoroplatinat^  N}(C7 117)40. 2 HCl. PtCl«,  erscheint  aus 
wässerigem  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nädelchen,  die  sich  nicht 
in  kaltem,  schwer  in  warmem  Wasser,  nicht  in  Aether  lösen  und 
bei  1530  schmelzen.  Das  Sulfat,  N,(G7 117)4 O.H9SO4,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  farblosen,  bei  152^  schmelzenden  Säulen.  Es  ist 
nicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
löslich.  Das  Nitrat^  N, (C7 117)40. 2 HNOs,  löst  sich  sehr  schwer 
in  Wasser  und  erscheint  daraus  in  schönen,  weifsen,  federförmi- 
gen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159^.  Das  CKlorhydraty  Ns(C7H7)40 
.  2HG1,  ist  nicht  leicht,  aber  doch  leichter  als  das  Nitrat  in  Wasser, 
nicht  in  Aether  löslich.  Es  bildet  dicke,  perlmutterglänzende 
Säulen.  Aufser  obigem  Jodhydrate  lä&t  sich  noch  ein  zweites 
Ton  der  Formel  N9(C7 117)40. 2 HJ  gewinnen,  und  zwar,  indem 
man  das  erstere  in  trockenem  Aether  suspendirt  und  Jodwasser- 
stoff einleitet.  Das  neue  Jodhydrat  erscheint  aus  Alkohol  in 
weifsen,  bei  27 0  schmelzenden  Krystallen.  Dasselbe  läfst  sich  auch 
aus  der  Base  mit  überschüssiger,  wässeriger  Jodwassersto&äure 
darstellen.  —  Läfst  man  Dibenzylhydroxylamin,  mit  Natrium  und 
Jodäthyl  reagiren,  so  entsteht  eine  von  der  vorigen  gänzlich  Ter- 
schiedene  Base^  die  aber  auch  nicht  das  erwartete  Aethyldibefi- 
jgylhydroxylamin  ist,  und  welche  noch  näher  zu  untersuchen 
bleibt  —  Derselbe  stellt  für  die  obige  Base  N9(C7H7)40  die  fol- 
gende Formel  als  die  wahrscheinlichste  auf:  (C7H7)3N-0— N(C7H7)i, 
wonach  jene  Base  der  Aether  (das  Anhydrid)  des  DibentfyJhydr- 
oxylamins  wäre.  Die  Base  liefert  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
nicht  das  Dibenzylhydroxylamin,  ebenso  wenig  mit  Acetanydrid 
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Aedyldibenzylhydroxylamin.  —  Als  Ncbenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Jodhydrats^  N2(C7H7)4  0.HJ,  ergiebt  sich  ein  schwar- 
zes Harz,  welches  nach  Ausziehen  jenes  Salzes  durch  heifses 
WassOT  zu  einem  Erystallkuchen  erstarrt  Durch  Umkrystalli- 
siren  des  Harzes  aus  yerdünntenl  Alkohol  resultirt  das  Perjodid, 
N2(C7H7)4  0.CH3J.J,,  des  JodmethylcUs  der  Base  N,(C7H7)4  0  in 
weichen,  schwarzen  Zacken.  —  Wal  der  stellte  noch  den  Sälpetrig- 
säureäÜier^  N(C7H7)2  0NO,  des  Dibenzylhydraxylamins  dar,  indem 
Elr  eine  sehr  gut  gekühlte  Losung  des  Chlorhydrats  des  letzteren 
langsam  mit  wässeriger  Kaliumnitritlösung  versetzte.  .  Die  aus- 
fallenden Flocken  des  Aethers  liefern  durch  Erystallisiren  aus 
yerdünntem  Alkohol  flache,  weifse,  in  Wasser  nicht,  in  Ligroin 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flocken  vom 
Schmelzpunkt  82  bis  84».  Wird  dagegen  das  Nitrit  ohne  Ab- 
kühlung rasch  eingetragen,  so  entsteht  das  oben  beschriebene 
Nürosoamin  des  Dibenzylamins.  —  Dampft  man  das  bei  der 
Darstellung  des  Dibenjsylhydroxylamins  ^)  sich  ergebende  Piltrat 
von  letzterem  ein,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  bei 
Monate  langem  Stehen  Krystalle  von  Tribenzylamin  ^  N(C7H7)3, 
abscheidet  Bei  der  Behandlung  desselben  Oeles  mit  Aether 
fallen  Blättchen  von  scHzsaurem  THbensyl^min  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  von  jenem  Oele  scheidet  Aetzkali  Monobeneylamin, 
CyHyNHj,  als  Oel  ab. 

H.  Goldschmidt  und  L.  Schulhof  3)  berichteten  weiter 
über  das  Camphylamin^).  Die  Darstellung  des  Camphylamins 
aus  Campheroximanhydrid  mit  Hülfe  von  Alkohol  und  Natrium 
führten  Sie  folgendermafsen  aus.  Campheroximanhydrid  (3  bis 
5  g)  wurde  in  einem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  gelöst  und  so 
lange  mit  Natrium  versetzt,  bis  dieses  selbst  in  der  Wärme  sich 
nur  noch  schwer  löste.  Durch  Eingiefsen  der  Masse  in  Wasser, 
Neutralisiren  mit  Salzsäure,  Extrahiren  mit  Aether,  schwaches 
Eindampfen  der  zurückgebliebenen  wässerigen  Lösung,  Uebcr- 
sättigen  mit  Natronlauge  und  Destilliren  mit  Wasserdampf  resul- 
tirte  die  Base  als*  ein  Oel,  welches  nach  dem  Aufnehmen  mit  Aether 

')  Siehe  die  vorige  Abhandluug   Desselben  (S.  8G0).  —  2)  Ber.  1886, 
708.  —  «)  JB.  f.  1885,  911,  1659. 
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und  dem  Verdunsten  des  Auszuges  bei  194  bis  196<^  nahezu  voll- 
ständig überging.  Die  beim  Stehen  dieses  Oeles  an  der  Luft  oder 
noch  rascher  beim  Ueberleiten  von  Kohlensäure  sich  bildende 
feste,  wacbsartige  Masse  scheint  das  Gamphylaminsalg,  C10H17NH 
-COj— NH|CioHi7,  der  Camphyharbaminsäure,  CioHnNH-COOH, 
zu  sein.  Beim  Hinzufügen  verdünnter  Säuren  entstehen  Cam- 
phylaminsalze  und  es  entweicht  Kohlensäure.  Das  CJdoroplatinat  O«» 
(GioHi9N.HCl)2.PtGl4,  des  Gamphylamins  bildet  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  salzsäurehaltigem  Alkohol  glänzende, 
goldgelbe,  wasserfreie  Blättchen,  die  sich  oberhalb  200^  zersetzen, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  in  Wasser  fast  nicht, 
in  kochendem,  salzsäurehaltigem  Alkohol  ziemlich  schwer.  Cam^ 
pl^flaminchlorhydrat-  Quecksilberchlorid^  Ci^HigN . HCl . HgClj ,  ist 
ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag.  Aus  heifsem  Wasser, 
^Orin  es  sich  leicht  löst,  erscheint  es  beim  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Blättcheu,  welche  nach  Michael  dem  rhombischen 
Systeme  angehören.  Saures  oxalsaures  Camphylamin^  CioH^^N. 
C9  H3  O4 .  Vs  H,  0,  fällt  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem 
Camphylamin  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  in  farblosen,  glänzenden 
Krystallen  aus,  die  sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren 
lassen.    Das  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche 

m 

Salz  krystallisirt  nach  Michael  im  rhombischen  Systeme.  Es 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  194o.  Schwefelsaures  Camphylamin^ 
(Cio  Hi9  N), .  H,  S  O4 .  H,  0,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  beim 
Verdunsten  im  Vacuum  in  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung,  namentlich  in  Gegenwart  von  freier 
Säure,  tritt  2^rsetzung  ein.  Ebenso  verhält  sich  das  Ghlorhydrat 
Das  Sulfat  erscheint  nach  Michael  in  langen,  rhombischen  Pris- 
men mit  aufgesetzter,  sehr  stumpfer  Pyramide.  Das  Dichromat^ 
(CioHi9N)j.H,Gr2  07,  wird  durch  Kaliumdichromat  aus  der  Lösung 
des  Ghlorhydrats  in  orangerothen  Blättchen  gefallt,  die  sich  aus 
Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Es  ist  ziemlich  leicht  zersetzlich 
und  schwärzt  sich  schon  bei  etwa  70^.  Das  in  gelben  Blättchen 
krystallisirende  Golddoppelsah  ist  äufserst  veränderlich.  Das  Pikr€U 
bildet  feine,  hellgelbe  Nädelchen,  welche  bei  löO«  zusammensin- 

»)  JB.  f.  1885,  911,  1659. 
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tem  und  bei  194^  unter  völliger  Zersetzung  geschmolzen  sind.  — 
Bemoyleamphylamin ,  CioHijNHCOCßHs,  entsteht  neben  salz- 
saurem Gamphylamin  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  Gamphylamin  (2  MoL)  mit  einer  solchen  von  Benzoylchlorid 
(1  Mol.).  Das  Filtrat  von  dem  sich  ausscheidenden  salzsauren 
Gamphylamin  ^ird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  verdünnter 
Natriumcarbonatlösung  gewaschen  und  aus  LigroTn  umkrystalli- 
sirt.  Das  Benzoylderivat  bildet  alsdann  farblose,  drusenförmig 
gruppirte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  75  bis  77^.  Mit  Jodäthyl 
ergab  das  Gamphylamin  schon  in  der  Kälte  eine  krystallinische, 
farblose  Masse,  welche  aus  einem  Gemenge  der  Jodhydrate  ver- 
schiedener Basen  bestand,  deren  nähere  Untersuchung  unterblieb. 
Aus  den  gemischten  Aetherlösungen  äquimolekularer  Mengen  Gam- 
phylamin und  Phenylsenföl  resultirt  durch  Verdunsten  der  Cam- 
phylphenylthioharnstoff^  GS(NHG6H5)NHGioHi7,  als  krystallinische 
Masse.  Die  mit  kaltem  Ligroin  gewaschene  und  aus  Aether  um- 
krystallisirte  Verbindung  bildet  glänzende,  farblose  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  118o.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Mit  Schwefelkohlen- 
stoff liefert  das  Gamphylamin  camphyldühiocarbaminsaures  Gam- 
phylamin^ GS(NHGioHi7)SHNHaGioHi7,  welches  nach  dem  Lösen 
in  wenig  heifsem  Benzol  und  Ausfällen  mit  viel  Ligroin  eine 
weifse,  sehr  voluminöse  Masse  bildet.  Diese  sintert  bei  110<^  zu- 
sammen und  ist  bei  11  ß^^  völlig  geschmolzen.  Bei  Behandlung 
mit  Natronlauge  ergiebt  sie  eine  Abscheidung  von  Gamphylamin 
und  das  atlasglänzende  Blättchen  bildende  camphyldithiocarbamin- 
saure  Neurium^  GS(NaS)NHGioH,7 .  SHjO,  welches  sich  aus  heifser, 
sehr  verdünnter  Natronlauge  umkrystallisiren  läfst.  Das  Salz 
zersetzt  sich  schon  bei  100^,  ist  in  kaltem  Wasser  löslich  und  wird 
durch  heifees  zersetzt.  Camphylsefiföl,  C10H17NGS,  wird  in  gerin- 
ger Menge  erhalten,  wenn  man  camphyldithiocarbaminsaures  Gam- 
phylamin mit  einer  Quecksilberchloridlösuug  kocht.  Dabei  destil- 
lirt  die  genannte  Verbindung  als  stechend  riechendes  Oel  über. 
Wenn  ihre  ätherische  Lösung  mit  Anilin  versetzt,  der  Aether 
verdunsten  gelassen,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  be- 
handelt   und    die    so   erhaltene  krystallisirte  Masse    nach  dem 
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Waschen  mit  Ligroin  mehrmals  aus  Aether  umkrystallisirt  wird, 
80  ergiebt  sich  obiger  GamphylphenyUhiohamstofil  Derselbe 
bildet  sich  hier  nach  der  Gleichung  C10H17NCS  -|-  C5H5NH, 
=  CS(NHC6H5)NHCioH„.  Auch  bei  Einwirkung  von  Jod  auf 
die  AlkohoUösung  des  camphyldithiocarbaminsauren  Camphylamins 
scheint  Camphylphenylsenföl  zu  entstehen.  Das  Camphylamin  ist 
nach  Bildung  und  Verhalten  ein  primäres  Amin.  Es  giebt  als 
solches  auch  die  Garbylaminreaction  mit  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali. 

L.  Maschke^)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  ß-Naph- 
tylamins.  Wird  letzteres  (6  Mol.)  mit  Acetylchlorid  (SMol.)  und 
Phosphortrichlorid  (1  MoL)  in  geschlossenem  Rohre  auf  150^  er- 
hitzt, so  entsteht  das  bei  168<>  schmelzende  ÄethenyUß-dinaplUyl'' 
amidin^  CH8C=[=NCioH7,~NHCioH7].  Dieses  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Zersetzung;  Wasser  fallt  sodann  ein 
bei  222  bis  224^  schmelzendes  Pulver  aus.  —  Benjgenyl-ß^inapktyU 
amidin^  CeH5C=[=NCioH7,-NHCioH7],  entsteht  analog  dem  vorigen 
Körper  und  schmilzt  bei  155^  —  Beim  Erhitzen  von  /l-Naph- 
tylamin  (15  g)  mit  Aethylenbromid  (30  g)  in  geschlossenem  Rohre 
auf  150.0  entsteht  ß'Monoäfhylendinaphtylamin^  (CioH7NH),C,H4, 
vom  Schmelzpunkt  löS^.  —  ß-Acetnaphtalid^)  Meiert  beim  Ein- 
tragen in  rauchende  Salpetersäure  zwei  IHnürihß^acdnapktalide^ 
CioH5(N02)8NHC2H3  0,  von  denen  das  eine  in  Alkohol  löslich, 
das  andere  unlöslich  ist  Ersteres  schmilzt  bei  185^  letzteres 
bei  235<^.  Die  Reduction  dieser  beiden  Körper  zu  Amidoverbin- 
dungen  war  durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  Schwefelammonium 
nicht  zu  erzielen.  —  Das  beim  Zusammenschmelzen  von  ^-Naph- 
tylamin  (1  Mol.)  mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  entstehende 
Phtahß-naphtylimid,  CioH7N=[-CO-,  -C0-]=CeH4,  schmilzt 
bei  2130.  —  Das  in  analoger  Weise  zu  erhaltende  Phtal-o^fmph-- 
tylimid  schmilzt  bei  182^.  —  Das  Product  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  und  Chlorzink  liefs  sich  nicht  isoliren.  —  Bei 
100«  und  unter  Druck  liefert  /3  -  Napbtylamin  (1  Mol.)  mit  Jod- 
metliyl  (3  Mol.)  glatt  das  Trifnethyl'ß-^iapMylanwioniumjodid,   Da- 


1)  Chem.  Centr.  1886,  824.  —  2)  jß.  f.  I88I,  476  (Co  sin  er). 
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bei  liefs  sich  aber  auch  ein  Theil  des  Jodm^tbyls  durch  Methyl- 
alkohol ersetzen.  Als  jenes  Jodid  einen  Tag  lang  in  geschlossenem 
Rohre  auf  300  bis  330®  erhitzt  und  das  harzige  Product  mit 
Wasserdampf  destillirt  wurde,  ging  ein  hellgelbes,  bei  275  bis 
276*  siedendes  Oel  über,  welches  ein  Tnmethylnaphtalin  vorstellte. 
Das  Pikrat  des  letzteren  schmolz  bei  132  bis  133^  Die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Brom  liefsen  sich  nicht  isoliren. 
Ebenso  führte  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  übermangan- 
saurem Kalium  zu  keinem  entscheidenden  Resultate. 

E.  Reusch  ^)  machte  weitere  Mittheilungen ')  über  die  Ery- 
stallform  des  d'Mononitroacetnaphtdldds^  CioH6(N02)NH2  (Schmelz- 
punkt 142®),  von  Lellmann^).  Es  ist  nachzutragen,  dafs  die 
Formen  (110),  (212)  und  (012),  sowie  die    Fundamentalwinkel 

(110):(110)  =  71^00'  und  (212): (212)  =  27M1'  beobachtet 
worden  sind.  —  Das  y-Mononitronaphtiflainin^  CioH6(N02)NHj8) 
(Schmelzpunkt  144®),  krystallisirt  nach  Demselben  monosymme- 
trisch, a  :  b  :  c  ist  =  0,921  :  1  :  1,0738  (vgl.  die  frühere  Unter- 
suchung Desselben »),   /5  =  83®  22'.     Die  beobachteten  Formen 

waren  (100),  (001),  (102,)  (120)  und  (121),  die  Fundamentalwinkel 

(120)  :  (120)  =  122®  42',  (100)  :  (001)  =  83®  22'  und  (001)  :  (l02) 
=  31®  50'. 

R.  Meldola^)  theilte  in  einer  „Vermischte  Notizen"  über- 
schrieberien  Abhandlung  eine  vortheilhafte  Methode  zur  Darstel- 
lung gröfserer  Mengen  des  Diniiro-a'yiaphiylamiyis  von  Lieber- 
mannn  und  Hammersclilag*)  mit.  Man  acetylirt  a-Naphtyl- 
amin  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  viel  überschüssigem  Essig 
(Eisessig?  2f.),  fügt  sodann  in  der  Wärme  die  theoretische 
Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,5  hinzu,  welche  zuvor 
mit  Eisessig  verdünnt  worden  war,'  und  erwärmt  bis  zur  Voll- 
endung der  Nitrirung.  Das  Product  wird  in  viel  kaltes  Wasser 
eingegossen,  die  als  gelber  Krystallbrei  ausfallende  Dinitrover- 
bindung  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  feuchtem  Zustande 


1)  Zeitschr.  Kryat.  11,  335  (Ausz.).  —  ^)  JB.  f.  1884,  773.  —  s)  Daselbst 
S.  774.  —  *)  Ber.  1886,  2683.  —  6)  JB.  f.  1876,  412;  vgl.  auch  Witt,  folgend© 
Abhandlang. 
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in  kleinen  Portionen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt. 
Durch  die  hierbei  frei  werdende  Wärme  wird  die  Acetylgruppe 
abgespalten.  Man  erhitzt  jedoch  vortheilhaft  noch  etwas.  Beim 
Eingiefsen  der  heifsen  Lösung  in  kaltes  Wasser  fällt  das  Dinitro- 
ocnaphtylamin  als  orangerother  Brei.  aus.  Die  Ausbeute  an 
rohem  Dinitronaphtylamin  ist  fast  die  theoretische.  Letzteres 
ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  völlig  rein.  — 
Derselbe  hat  über  das  von  Stadel  und  Bauer i)  beschrie- 
bene m'Mononitrophenylajgodimethyl(unidobeneol^  (N0j)CeH4N=: 
NCßH4N(CH8)a,  schon  früher*)  unter  dem  Namen  m-Nürcbeneol- 
azodimethylanilin  bekannt,  eingehend  berichtet. 

0.  N.  Witt»)  hat  das  gewöhnliche,  aus  käuflichem  Martius- 
gelb  durch  Lösen  in  siedendem  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure 
leicht  rein  zu  erhaltende  Dinitro-a-naphtöl^)  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  unterworfen.  Bei  110^  erfolgte  bereits 
eine  Reaction,  welche  nach  sechs-  bis  siebenstündigem  Erhitzen 
auf  190  bis  200^  beendigt  war.  Nach  dem  Erkalten  wurden  die 
ausgeschiedenen,  citronengelben  Nadeln  abgesaugt  und  mit  kochen- 
dem Wasser  gewaschen.  Sie  schmolzen  bei  239^  und  erwiesen 
sich  als  das  Dinitro-a-naplüylamin  von  Liebermann  und  Ham- 
merschlag s),  für  welches  Diese  den  Schmelzpunkt  235®  an- 
gaben. Durch  Nitriren  von  Acet-a-naphtalid  erhielt  Derselbe 
das  bei  247  ^  schmelzende  Dinitroacet-a-naphtalid^)  .und  aus 
diesem  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160®  das 
Dinitro-a-naphtylamin  vom  Schmelzpunkt  236®.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  Eisessig  schmolz  letzterer  Körper  bei  238  bis 
239®.  Er  glich  im  Aussehen  und  Verhalten  völlig  dem  aus  Di- 
nitro-«-naplitol  erhaltenen  Dinitro-a-naphtylamin.  —  Aus  dem 
AcetyMerivate  spaltet  wässerige  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  die 
Acetamidogruppe  ab,  unter  Erzeugung  von  DinUro-a-naphtol, 
dessen  Kaliumsalz  aus  der  rothen  Lösung  auskrystallisirt  —  Wird 
Dinitro-a-naphtylamin  mit  alkoholischem  Ammoniak  sechs  bis 
acht  Stunden  lang  auf  220®  erhitzt ,  so  geht  es  unter  Stickstoff- 


1)  Dieser  JB.  weiter  unten:   Azo Verbindungen   (S.   1020).   —   *)  JB.  f. 
1884,  827.  —  8)  Ber.  1886,  2032.  —  *)  JB.  f.  1867,  720.  —  »)  JB.  f.  1876,  412. 
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entwickelung  in  Lösung.  Der  entstandene  gelbe  Körper  löst  sich 
in  wässerigem  Ammoniak  und  zeigt  die  Reactionen  eines  Nitra- 
amidonaphtols.  Näher  untersucht  wurde  diese  Verbindung  nicht. 
Nach  £.  Lellmann  i)  zeigt,  entgegen  den  Befunden  von 
Lawson^),  auch  das  a-ß-a-NaplUylendiamm  gegen  JUylsenfol 
das  von  Ersterem')  beschriebene  Verhalten  der  o- Diamine.  Bei 
schwachem  Erwärmen  der  Base  mit  dem  Senföle  löste  sich  erstere 
auf,  anscheinend  unter  Eintreten  einer  Reaction.  Beim  Erhitzen 
bis  zur  Verflüchtigung  des  überschüssigen  Senföles  hinterblieb 
eine  weifse,  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmelzende  Masse. 
Gleichzeitig  zeigte  sich  der  Geruch  des  Diallylthiohamstoffs.  Der 
mit  heifsem  Alkohol  gewaschene  Rückstand  enthielt  Schwefel  und 
löste  sich  leicht  in  warmer  Natronlauge,  lieferte  aber  auch  bei 
längerem  Kochen  dieser  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  durchaus 
kein  Schwefelblei.  Zur  Darstellung  des  DiällylnaphtylendühiO' 
harnstoffs,  CioH«(NHCSNHC3H5)„  wird  eine  alkoholische  Lösung 
der  Base  mit  etwas  überschüssigem  AUylsenföl  im  Wasserbade 
eine  Stunde  lang  erwärmt,  sodann  der  Alkohol  verdunsten  gelassen. 
Es  resultirte  der  Harnstoff  dabei  in  kleinen  Warzen,  die  beim 
(Jmkrystallisiren  aus  Alkohol  in  feine,  seideglänzende  Nadeln 
übergingen.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  tritt  von  etwa  170^  an 
Geruch  nach  Diallylthiohamstoff  auf,  unter  Lockerwerden  der 
Masse.  Zur  Erreichung  der  vollständigen  Zersetzung  wurde  kurze 
Zeit  auf  200^  erhitzt.  Die  mit  Alkohol  wiederholt  ausgekochte 
Substanz  schmolz  nicht  im  Schwefelsäurebade,  sondern  erst  beim 
Erhitzen  über  freier  Flamme.  Lellmann  hält  diesen  Körper  für 
NapUylenthiohamstoff,  CioH6=[-NH-CS~NH-].  Auch  mit  Phe- 
nylsenföl  erzeugt  das  Naphtylendiamin  leicht  ein  Additions- 
product  Beim  Kochen  der  beiden  Substanzen  mit  einander 
in  alkoholischer  Lösung  fällt  Diphenylnaphtylendithiöharnstoff^ 
CioHe(NHCSNHC6H5),,  als  körnig  krystallinischer,  fast  unlös- 
licher Niederschlag  aus.  Beim  Erhitzen  desselben  auf  180  bis 
200®  sublimirt  Diphenylthioharnstoff  und  es  hinterbleibt  obiger 
Naphthylenthioharnstoif.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Glei- 


1)  Ber.  1886,  808.  —  >)  JB.  f.  1885,  1043.  —  »)  Daaelbet  S.  860. 
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chung    CioHeCNHCSNHCeHj),    =   CioH€=[«NH-CS-NH-] 

+  CSCNHC^HsV 

H.  Schiff  1)  machte  weitere')  Mittheilungen  über  Fa/ribasen 

aus  Furfurd.  Von  neuerdings  hergestellten  Basen  aus  je  1  MoL 
Monamin  und  Furfurol  hebt  Er  nur  das  mit  /S-Naphtjlamin  er- 
haltene ß'Furfuronaphtylin^  CioH7N=CHC4H80,  hervor.  Das 
Hydrat  des  letzteren  resultirt  aus  Furfurol  und  /)-Naphtylamin 
als  eine  purpurfarbige,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  wenigen  Minuten 
unter  Wasserabgabe  und  Erwärmung  die  obige  Base  liefert 
Diese  erscheint  aus  Weingeist  in  farblosen,  glänzenden,  bei  85® 
schmelzenden  Blättchen.  Das  Chlorhydrat^  CisHnNO.HCl,  kry- 
stallisirt  in  goldgelben,  in  Weingeist  mit  tiefrother  Farbe  lös- 
lichen Nadeln.  In  höherer  Temperatur  geben  die  Base  und  das 
salzsaure  Salz  einen  stark  blau  fluorescirenden  Körpen  —  Ebenso 
wie  früher  aus  Diphenylamin,  wurden  jetzt  auch  aus  anderen 
secundären  arofnatischen  Monoaminen  —  Alkylanilinen  —  Salze 
von  Furfurolfarbbasen  erhalten,  so  z.  B.  das  Dinhethylanüinfur'' 
furchhrhydrat,  C5H4  0,=[CßH6(CH3)N]2.HCl,  mit  Hülfe  von  Mono- 
methylanilin.  Das  Salz  erscheint  in  schönen,  violetten,  bei  94^ 
schmelzenden  Krystallen,  die  sich  mit  tief  carmoisinrother  Farbe 
lösen.  —  Aähylharnstoff  reagirt  mit  Furfurol  sehr  ähnlich  wie 
gewöhnlicher  Harnstoffe).  —  in  Abwesenheit  wasserentziehender 
Mittel  ergeben  tertiäre  aromatische  Basen  keine  Furfurolfarbreac- 
tion.  Bei  der  Bildung  der  von  0.  Fischer*)  mit  Dimethylani- 
lin  unter  Anwendung  von  Chlorziuk  erhaltenen  Furfurolbase, 
CjiH94N,0,  findet  Wasseraustritt  statt.  —  In  jene  Furfurolbasen 
können  auch  gleichzeitig  zwei  verschiedene  aromatische  Amine 
eintreten  und  zwar  zugleich  primäre  und  secundäre  Basen  oder 
Mono-  und  Diamine.  So  wurden  beispielsweise  unter  anderen  die 
folgenden  Verbindungen  dargestellt:  MonomdhylanüinfurfuranP' 
linchlorhydrat,C,n^O^=i^C^Ry'ti,^C,U^(CU^)li].RCl,Befi^^^ 
furfuranilinchl&rhydrat,  {C,  H40a)^=(C6H7N),=Ci,Hi,N,] .  2  HQ, 
ToluyUndiamindifurfuranüinchlorhydt'at,     {Gj,  H4  0.2),^=  2  C^  H^  N, 


1)  Ber.  1886,  847.  —  2)  JB.  f.  1879,  707  f.  -  s)  Vgl.  JB.  f.  1877,  1077. 
—  *)  JB.  f.  1878,  453. 
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=€7 Hg (N  112)2]. 2 HCl.  Diese  und  ähnliche  Verhindungen  ent- 
stehen durch  directä  Addition  der  Gomponenten.  Sie  sind  fuch- 
sinartig,  grün  his  hroncefarhig,  metallglänzend,  lösen  sich  mit 
rother  bis  blauvioletter  Farbe  in  Weingeist  und  krystallisiren  aus 
letzterem  wieder.  Auch  aus  den  gut  krystallisirenden  Anilin- 
salzen aromatischer  Amidosäuren  entstehen  mit  Furfurol  hierher 
gehörige  Basen.  Dabei  figurirt  die  Amidosäure  selbst  als  zweites 
Basenmolekül.  Hierher  zu.  rechnen  sind  beispielsweise:  Anilin^ 
furfurobenmmat,  C5H4O,=[-CeH5NH9,-C6H4(NH0CO2H],  und 
AniUnfur/iironaphthionat,  C5H40j=[-C6H5NHt,-CioH6(NHj)S05H]. 
Diese  Verbindungen  haben  Charakter  und  Eigenschaften  der  mit 
zwei  yerschiedeuen  Aminen  und  Salzsäure  erhaltenen  Salze  von 
Furfurolbasen.  Die  Metallsalze  oder  Aether  der  Amidosäuren 
ergeben  mit  einem  Amin  und  Furfurol  erst  nach  Säurezusatz  die 
Farbreaction.  Amidodinitrophenöl  {Pikraminsäure)  reagirt  nicht 
direct,  aber  in  Form  des  Ammoniumsalzes  mit  Furfurol.  Das 
entstehende  AmmoniumfurfuropikranuU ,  Cg  H5=[-C5  H4  Oj  N  Hj, 
=(N0,)j,--0NH4],  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldglänzenden  Nadeln, 
welche  sich  oberhalb  185^  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Entzieht  man  das  Ammoniak^  selbst  durch  die  schwächsten  Säu- 
ren, so  zerfällt  die  Verbindung  in  ihre  Constituenten.  Fikramin- 
saures  Ammonimn  vereinigt  sich  auch  mit  anderen  Aldehyden 
direct.  Mit  Acetanhydrid  zersetzt,  ergiebt  das  Ammoniumfurfuro- 
pikramat  AcetyJdinitroamidophenol,  C6H2(NH2)(NO,)20CjH30.  Letz- 
teres resultirt  auch  direct  aus  Pikraminsäure  und  wenig  Essig- 
säureanhydiid.  Es  bildet  kleine,  fast  farblose,  bei  193^  schmelzende, 
nicht  in  verdünntem,  wässerigem  Ammoniak  lösliche  Prismen.  — 
PyroschleimsäurCy  wie  ihre  Salze,  Pyromncamid^  Anilinpyronmcat  und 
Pyromucanüid  (lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123,5<^), 
erzeugen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  oder  mit  anderen  aroma- 
tischen Basen  und  mit  Amin  säuren  keine  Farbstoflfbasen.  Anderer- 
seits werden  solche  geliefert  mit  Thiofurfuröl  und  Hydrofurfur- 
amid,  nicht  aber  mit  dem  isomeren  Furfurin.  Dies  zeigt,  dafs 
die  Furfurangruppe  bei  der  Farbstoffbildung  nicht  betheiligt  ist 
und  die  Reaction  ausschliefslich  in  der  Aldehydgruppe  Platz  greift, 
in   welcher  der  doppelt  gebundene  Sau.erstoff  durch  zwei  aro- 
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matische  ßasengruppen  ersetzt  wird.  Hiernach  wären  die  Farb- 
basen aus  Furfurol  hinsichtlich  ihrer  Constitution  dem  Rosanilin 
und  anderen  derartigen  Farbstoffbasen  an  die  Seite  2u  stellen.  — 
In  einer  weiteren  Abhandlung  nennt  Derselbe  0  behufs  Ab- 
kürzung der  Namen   das  Fur/uran^  C-C-0-C-C,  jetzt  Furan. 

I I 

Der  ausgesprochene  basische  Charakter  der  Condensationsproducte 

von  Furfurol  und  Aminen  und  der  Umstand,  dafs  bei  verschieden- 
artigen Umsetzungen  derselben  das  Furfurol  und  das  Amin  nicht 
zurückgebildet  werden,  sprechen  für  eine  dem  Rosanilin  analoge 
Constitution  jener  Farbbasen,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde. 
Letztere  wären  danach  auf  ein  Furandiamidodiphenylmefhan^ 
C4H30CH(C6H4NH2)j,  zurückzuführen.  Furfurolderivate,  in  wel- 
chen die  Furangruppe  intact,  die  Seitenkette  aber  nicht  mehr 
zugänglich  ist,  zeigen  keine  Farbstoffreactionen  mit  Anilin  und 
dessen  Chlorhydrat,  so  z.  B.  Furfimn,  Furohi^  Furil  u.  s.  w. 
Hydrofur/uramid  und  Thiofurftirol  ergeben  mit  Anilin  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  in  der  Warme  Ammoniak 
beziehungsweise  Schwefelwasserstoff  und  Furfurol.  Beide  Körper 
liefern  daher  mit  Anilin  die  Farbreaction.  Furfurophenylhydrazid 
verhält  sich  mit  Anilin  und  Essig-  oder  Ameisensäure  ebenso,  wäh- 
rend es  mit  Anilin  allein  oder  in  Gegenwart  von  Benzoe-,  Pyro- 
schleim-,  Oxalsäure  u.  s.  ly.  keine  Reaction  giebt.  Furfuralkohol 
C4H3OCHJOH,  verhält  sich  dem  Furfurol  sehr  ähnlich.  Zur  Dar- 
stellung des  ersteren  zersetzt  man  zweckmäfsig  das  Furfurol  (10  g) 
mit  wässeriger  Kalilauge  (ögAetzkali  und  10  ccm  Wasser),  löst  den 
ausgeschiedenen  Krystallbrei  von  pyroschleimsaurem  Kalium  in 
sehr  wenig  Wasser,  sättigt  mit  Kohlensäure  und  zieht  den  Furfur- 
alkohol  mit  Aether  aus.  Furfurolfreier  Furfuralkohol  giebt  mit 
Amidobenzoesäure,  /J-Naphtylamin  und  schwefligsaurem  Leukanilin 
keine  Farbreaction  mehr,  wohl  aber  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin.  Aus  einer  ziemlich  verdünnten  Lösung  des  Alkohols  in 
Wasser  fällt  Anilin  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  C^  H„  N  0  =  Cj  Hg  0,  +  C^  H7  N  —  Hj  0.  An 
der  Luft  färbt  sich  der  Körper  rothbraun.    Alkohol  nimmt  ihn 
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sehr  leicht  auf.  Die  mäfsig  concentrirte  Lösung  färbt  sich  mit 
salzsaurem  Anilin  tiefroth  und  scheidet  rothgrüne  Krystallschup- 
pen  von  der  Zusammensetzung  Cx1HiiNO.C6H7N.HCl  ab.  Diese 
bilden  Furfuralkohol  und  Anilin  nicht  wieder  zurück.  —  Für- 
furd  (3,9  g)  und  Phosphorpentachlorid  (10  g)  wirken  bei  allmäh- 
lichem Zusätze  des  letzteren  unter  Kühlen  mit  Eis  ohne  stür- 
mische Reaction  und  ohne  Salzsäureentwickelung  auf  einander  ein. 
Die  scbwarzgrüne  Flüssigkeit  ergiebt  nach  einigen  Stunden  eine 
heftige  Reaction  unter  Bildung  einer  schwarzen,  glänzenden  Masse. 
Das  direct  erhaltene  Product  löst  sich  in  Aether,  Benzin,  Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  s.  w.  Furfuraldichlorid, 
C4H3OCHCI,,  liefs  sich  aus  diesen  Lösungen  nicht  abscheiden. 
Die  letzteren  geben  langsam  ebenfalls  jene  schwarze  Masse.  Jene 
Lösungen »reagiren  heftig  mit  Anilinbasen,  unter  Farhstofferzeu- 
gung.  Mit  Dimethylanilin  liefern  sie  eine  wenig  beständige,  blaue 
Verbindung.  Die  oben  erwähnte  schwarze  Masse  ist  nach  der 
Zersetzung  mit  Wasser  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich. 
Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  der  Formel  CjoHgOa  =  2  C5H4OJ 
—  H,0.  Dies  zeigt,  dafs  der  Sauerstoff  der  Furangruppe  auch 
dem  Phosphorpentachlorid  widersteht. 

A.  Bernthsen  9  beobachtete  beim  Hindurchleiten  von  Anilin- 
dampf  durch  glühende  Röhren  auch  die  Bildung  einer  dem  Ben- 
zidin,  CijHijNj,  isomeren  Base,  Zur  Abscheidung  der  letzteren 
wurde  das  Rohdestillat  zunächst  vom  Benzol  befreit,  dann  das  bis 
etwa  200<*  Uebergehende  abdestillirt,  um  nochmals  zu  den  Ver- 
suchen zu  dienen,  der  über  200^  siedende  Theil  mit  Aether 
extrahirt  und  der  Auszug  mit  Salzsäuregas  gefällt.  In  dem  Fil- 
trate  blieb  neben  anderen  indifferenten  Substanzen  wesentlich 
Carbazol').  Der  Niederschlag  hinterliefs  bei  wiederholtem  Aus- 
ziehen mit  viel  heifser,  verdünnter  Salzsäure  eine  harzige  Masse. 
Die  Lösung  ergab  mit  Natronlauge  einen  dunklen  Niederschlag, 
welcher  bei  der  fractionirten  Destillation  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf zunächst  eine  flüssige,  anilinhaltige,  später  eine  feste  Base, 
zuletzt  einen   zähen   Rückstand    lieferte.     Aus    den   Destillaten 
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wurden  die  Chlorhydrate  dargestellt  und  letztere  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt.  Ein  anscheinend  einheitliches  Produet 
zeigte  die  Zusammensetzung  Ci,Hi,N2.2HCl  und  bildete  kleine, 
grauweifse  Blättchen.  Die  durch  Ammoniak  aus  diesem  Salze 
abgeschiedene  feste  Base,  CuHjaNj,  erschien  aus  viel  heilsem 
Wasser  in  schönen,  irisirenden,  weifsen  Blättchen.  Sie  ähnelt 
äufserlich  sehr  dem  isomeren  Benzidin  und  bildet  auch  ein  schwer 
lösliches  Sulfat.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  125^  Bernthsen  nennt 
den  Körper  einstweilen  Isohensidin,  Die  wässerige  Lösung  des 
lezteren  ergiebt  mit  Ferricyankalium,  unterschiedlich  vom  Benzi- 
din, in  der  Kälte  keine  Reaction  und  mit  verdünntem  Chlorwasser 
eine  graubraune  Färbung,  während  Benzidin  damit  der  Reihe  nach 
eine  blaue,  blaugrüne  und  rothe  Lösung  liefert.  Die  Schwefel- 
kohlenstofflösung  der  Base  giebt  mit  sehr  schwachem  ßromwasser 
zunächst  eine  röthliche,  dann  eine  rothe  Färbung  des  Schwefel- 
kohlenstofiFs,  Benzidin  dagegen  zuerst  eine  dunkelblaue  Färbung 
der  wässerigen  Lösung  und  einen  blauen  Niederschlag.,  später 
eine  dunkelrotlie  SchwefelkohlenstoflFlösung.  Concentrirte  Sal- 
petersäure färbt  die  Base,  ohne  viel  davon  aufzulösen,  dunkel- 
grünschwarz, während  bei  Benzidin  eine  gelbe  Lösung  mit  weifser 
Fällung  resultirt.  Auch  das  Verhalten  der  beiden  isomeren 
Basen  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ist  ein  verschieden- 
artiges. —  Die  Mutterlauge  vom  salzsauren  Isobenzidin  lieferte 
durch  Versetzen  mit  Alkali,  Aufnehmen  mit  Aether  und  Verdunsten - 
lassen  des  letzteren  ein  von  220  bis  360<>  siedendes  Basengeniisch. 
Die  von  240  bis  300®  (anscheinend  chinolinhaltige)  und  die  von 
300  bis  360®  übergehenden  Fractionen  erzeugten  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  Nadeln  resp.  Blättchen  krystallisirende  feste  Salze. 
Die  oberhalb  360®  destillirte  Flüssigkeit  erstarrte  nicht  mit  Salz- 
säure. Jene  festen  Chlorhydrate  bildeten  krystallisirte  Queck- 
silberchlor iddojypehahe^  und  zwar  stellte  das  aus  den  Blättchen 
gewonnene  atlasglänzende  Blättchen,  das  aus  den  relativ  etwas 
leichter  löslichen  Nadeln  hervorgehende  wieder  schöne  Nadeln 
vor.  Die  Menge  des  nadeiförmigen  Chlorhydrats  und  seines 
Quecksilberdoppelsalzes  war  für  die  Analyse  nicht  ausreichend« 
Aus  dem  anderen,  in  Blättchen  resultirenden  Doppelsalze  gewann 
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Er   durch    Zerlegen    mit   Schwefelwasserstoff  und  Krjstallisiren 
das  Chlorhydrat  jetzt  in  farblosen  Täfelchen.    Die  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  wird  durch  starke  Salzsäure  krystallinisch  gefällt, 
während  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  Nadeln  erzeugt    Bei 
der  Oxydation  der  Be^e  entsteht  eine  grün-  oder  braunschwarze, 
unlösliche  Verbindung,    so  z.  6.   bei  Zusatz  von    chromsaurem 
Kalium  in  der  Kälte  oder  von  Eisenchlorid  in  der  Wärme  zur 
neutralen  Lösung  des  Chlorhydrats*    Mit  Platinchlorid  entsteht 
ein  hellgelber,  rasch  schwarz  werdender,  mit  Jod-Jodkaliumlösung 
ein  grünlichschwarzer,  in  der  Wärme  sich  auflösender,  beim  Er- 
kalten wieder   ausfallender  Niederschlag.     Die  freie  Base  liefs 
sich  nur  als  farbloses  Oel  erhalten.  —  Unter  den  pyrogenen  Um- 
^andlttügsproducten    des   Anilins    liefs    sich    eine    Verbindung 
CeH4=[-N-,~N-]=C6H4  oder  CeH4=[-NH-,-NH-]=C6H4  nicht  auf- 
finden. Ebensowenig  war  die  letztere  Substanz  aus  Dt-o-diamidodi' 
phenylamin^  NH(C6H4NH,)„  zu  erhalten.  —  Was  die  Darstellung 
des  letzteren  anbelangt,  so  ging  Bernthsen  vom  reinen  (rothen) 
I)i'(hdiniirodiphenylamin  aus,  welches  Er  aus  dem  Gemische  mit 
der  p-Verbindung,  wie  Witt  und  Nietzki  *)  durch  ümkrystallisiren 
aus  heifsem  Anilin  und  Alkohol  abschied.    Um  auch  das  (gelbe) 
Di-p'dinitrodiphenylamin  ^)  rein  zu  gewinnen,  ist  das  von  Densel- 
ben vorgeschriebene  Ümkrystallisiren  aus  (Methylalkohol  oder) 
Rohbenzol    lästig    und    umständlich.      Um    kleine    Mengen    der 
p- Verbindung  rein  zu  erhalten,  genügt  es  nach  Bernthsen,  die 
Lösung  des  Rohgemisches  der  beiden  Dinitrokörper  in  Aethyl- 
alkohol  krystallisiren  zu  lassen.    Anfangs  scheidet  sich  aus  der 
noch  warmen  Lösung  nur  oder  fast  nur  das  p- Derivat  in  schö- 
nen, langen,  gelben,  oft  blau  reflectirenden  Nadeln  aus,  die  für 
sich  gesammelt  werden.    Darauf  folgt  ein  Gemisch  der  beiden 
Dinitrokörper,  welches  wieder  der  Trennung  mit  Anilin  unter- 
zogen werden  kann.     Zinnchlorür    und   Salzsäure    bewirken   iji 
alkoholischer  Lösung  schnell  und  glatt  die  Reduction  der  beiden 
Dinitrokörper.    Das  so  erzeugte,  durch  Alkali  gefällte  Di-o-di- 
amidodiphenylamin  ergab  ein  relativ  schwer  lösliches  Chlorhydrat, 
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G1SH13N3.2HCI,  in  glasglänzenden ,  dunkel  gefärbten  Prismen. 
Zur  Reindarstellung  der  Base  wurde  nach  Witt  und  Nietzki's 
Vorgange  die  Acetylverbindung  bereitet  und  diese  bei  140^  mit 
Salzsäure  wieder  verseift.  Das  resultirende  reine  Chlorhydrat 
zeigte  ebenfalls  die  obige  Zusammensetzung. 

E.  V.  Bandrowski^)  hat  Diphenylamin  in  alkalischer  Lösung 
mit  übermangansaurem  Kalium  oxydirt.  10  g  der  Base  wurden 
mit  1  Liter  10  procentiger  Natronlauge  im  Wasserbade  erwärmt 
und  allmählich  in  Portionen  von  je  25  ccm  mit  4  procentiger  Ka- 
liumpermanganatlösung  versetzt,  bis  keine  Einwirkung  mehr  statt- 
fand. Das  gelbrothe  Filtrat  enthielt  nur  Kohlen-  und  Oxalsäure. 
Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit 
kochendem  Weingeist  erschöpft,  die  Lösung  eingeengt,  bei  Winter- 
kälte abgekühlt,  um  harzige  Massen  zu  entfernen,  viel  Wasser 
zugesetzt  und  gelinde  erwärmt.  Es  schied  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  braungelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  mit 
Alkohol  erschöpfte  Gemisch  der  Manganoxyde  gab  an  Aether 
ein  amorphes,  braunes  Harz  ab.  Man  kann  auch  die  Mangan* 
oxyde  zuerst  mit  Aether  ausziehen  und  aus  dem  Verdunstungs- 
rückstande des  letzteren  mit  kochendem  Alkohol  den  krystalli- 
sirenden  Körper  extrahiren,  wobei  wiederum  eii)  amorphes,  braunes 
Harz  ungelöst  bleibt.  Aus  letzterem  war  nichts  Krystallisirtes 
zu  erhalten.  Das  Harz  löste  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  fast  nicht  in  Weingeist  und  Wasser.  Es  wurde  einst- 
weilen nicht  weiter  berücksichtigt.  Das  andere,  krystallisirte 
Product  bildete  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist braungelbe,  spiefsige,  glänzende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 176  bis  180^  und  von  der  Zusammensetzung  CigHiiN,. 
Es  löste  sich  mit  dunkelrother  Farbe  leicht  in  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Benzolkohlenwasserstoffen,  schwer 
in  kaltem  Weingeist,  nicht  in  Wasser.  In  concentrirten  Lösungen 
giebt  die  Substanz  mit  Mineralsäuren  eine  intensiv  fuchsin-  bis 
violettrothe  Färbung,  die  bald  in  Grünlichgelb  umschlägt,  üeber- 
schüssige  Salpetersäure  färbt  den  festen  Körper  schön  fuchsin- 
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roth.  Die  Lösung  wird  rasch  blasser  und  dann  gelb,  indem 
Chinon  entsteht  Letzteres  geht  aus  der  Verbindung  C1SH14N3 
auch  durch  kurzes  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
hervor.  Durch  Reduction  einer  alkalischen,  alkoholischen  Lösung 
des  Körpers  mit  Zinkstaub  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Ent* 
förbung  entsteht  eine  Verbindung  CigHieNj  (s.  unten).  Letztere 
scheidet  sich  beim  Filtriren  der  Lösung  in  ausgekochtes  Wasser 
als  gelblicher  bis  röthlicher  Niederschlag  aus,  der  nach  wieder- 
holtem Krystallisiren  aus  Weingeist  oder  Ligro'in  silberglänzende, 
farblose,  bei  127  bis  129<'  schmelzende  Blätter  bildet,  die  in 
hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  destilliren.  Der 
Körper  löst  sich  leicht  in  warmem  Benzol,  Toluol,  Eisessig,  Aether 
und  Chloroform,  schwerer  in  selbst  warmem  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Ligro'in  und  so  gut  wie  nicht  in  verdünnten  Säuren.  Er  zeigt 
die  von  Galm  ^)  für  das  (bei  152^  schmelzende)  Diphenyl'p-pheny* 
lendiamin^  GeHi(NHCgH5)),  angegebenen  Farbenreactionen.  Die 
beiden  Substanzen  zeigen  aber  in  anderer  Hinsicht  manche  Ver- 
schiedenheiten. Das  aus  dem  Oxydationsproducte  des  Diphenyl- 
amins  erhaltene  Product  GigHieN^  färbt  sich  in  festem  Zustande 
oder  in  Lösung  an  der  Luft  allmählich  gelb.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Salz-,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  nach 
einiger  Zeit  intensiv  blau. .  Aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
des  Körpers  in  Eisessig  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  2  Mol. 
salpetrigsaurem  Natrium  in  sehr  concentrirter  Lösung  beim  Stehen 
das  Dintirosoderivaty  CigHi4(N0)jN0„  in  schön  fahlgelben,  glän- 
zenden Blättchen  aus,  welche  alle  Eigenschaften  des  Dinitroso* 
diphenyl'P'phenylendiamins^)  von  Calm  zeigten.  Obiges  Di- 
nitrosoderivat  ergab  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
in  der  Wärme  wieder  die  Verbindung  CmHißNj.  Nach  v.  Ban- 
drowski  läfst  sich  die  Verbindung  CigHigNa  als  ein  IHphenyU 
phenylendiamin,  CeH4(NHC6n5)5,  und  ihre  Muttersubstanz  CigNuN) 
als  ein  DiphefnylazophenyUn^  C6H4=[-N(C6H5)~N(C6H5)-],  auf- 
fassen.   Dem  entsprechend  läfst  sich  der  letztere  Körper  auch 
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durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  je  1  Mol.  Anüin  und  Di- 
phenylamin  mit  übermangansaurem  Kalium  erhalten,  und  zwar 
in  besserer  Ausbeute  als  aus  Diphenylamin  allein« 

A.  Bernthsen^)  fand  eine  neue  Synthese  des  ThiodiphenyU 
amins^  C^H4=[— NH— ,--S— JCeH^*),  welche  darin  besteht,  gleiche 
Theile  o-'Amidaphenylmercaptan  xmABrenjskatechin  in  geschlossenem 
Rohre  etwa  30  Stunden  auf  220  bis  240^  zu  erhitzen.  Dabei 
entsteht  viel  Schwefelwasserstoff  Das  Reactionsproduct  liefert 
durch  Auskochen  mit  Alkali  und  mit  Säuren,  sowie  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Petroleumäther  und  schlieis- 
liches  Sublimiren  das  Tbiodiphenylamin  vom  Schmelzpunkt  180<^. 
Die  Bildung  des  letzteren  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung 
CeH4(NH„SH)  +  CeHiCOH),  =  CeH4=  [-NH-,-S-]  =  CeH4 
-|~  2H)0.  Diese  Reacüon  spricht  dafür,  dafs  das  Tbiodiphenyl- 
amin ein  Di-o^-derivat  *sei. 

C.  Heydrich^)  stellte  einige  weitere*)  Derivate  des  Tri- 
phenylamins^  N(C6H5)s,  dar.  Wird  die  Base  mit  Chlorkohlenoxyd 
in  geschlossenem  Rohre  vier  Stunden  hindurch  auf  ISO  bis  200® 
erhitzt,  so  entsteht  sahsaures  Hexaphenylrosanüin  (salasaures 
HexaphenyUria/nndotriphenylcarbinot),  G[C6H4N(CeH5),]8CL  Dieses 
ist  ein  blauer,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aceton  und  heifsem 
Alkohol  löslicher  Farbstoffe  der  nicht  krystallisirt  zu  erhalten 
war.  Er  wurde  mit  Aether  ausgekocht,  dann  in  Aceton  gelöst  und 
wurde  das  Filtrat  verdampft.  Die  resultirende  spröde,  tief  blaue 
Masse  zeigte  rothen  Metallglanz.  Reagiren  Chlorkohlenoxyd  und 
Triphenylamin  bei  220^  auf  einander,  so  entsteht  ein  in  allen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlösliches,  blaues  Product  mit 
kupferrothem  Metallglanz.  Die  alkoholische  Lösung  des  Salzes 
läfst  auf  Ammoniakzusatz  das  HexapJienylrosanüm  {Hexaphenyh 
triamidotriphenylcarbinol) ,  (0  H)  C  [Cg  H4  N  (Cg  Uf,)^]^ ,  in  weifsen, 
harzigen  Flocken  ausfallen,  welche  durch  Lösen  in  Behzol  und 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  wurden.  Die  Base  wird  von  con- 
centrirter   Schwefelsäure    mit    blauvioletter,    in  Gegenwart    von 


1)  Ber.  1886,  3265.  —  2)  Derselbe,  JB.  f.  188S,  1819.  —  »)  Ber.  1886, 
758.  —  *;  JB.  f.  1885,  923. 
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Alkohol  mit  rein  blauer  Farbe  gelöst.  Wasset  scheidet  das  ent- 
standene Sulfat  in  blauen  Flocken  ab.  Mit  Jodoform  lieferte 
das  Triphenylamin  in  Benzollösung  bei  vierstündigem  Erhitzen 
in  geschlossenem  Bohre  auf  160^  einen,  dem  salzsauren  Uexa- 
phenylrosanilin  ähnlichen  blauen  Farbstoffe  dessen  Untersuchung 
indessen  unterblieb.  —  Derselbe  stellte  ferner  noch  einige 
weitere  *)  Derivate  des  Triamidotrifhenylamins ,  N  (Cc  H4  N  H2)s, 
dar.  Das  Pikrat,  üiC^B^^HE^^ . aC6H,(NO,)50H,  fällt  auf  Zusatz 
Yon  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  zur  Auflösung  der  Base  in 
Alkohol  in  kleinen,  verfilzten,  grünlichgelben  Nadeln  aus,  welche 
sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Das  Chloro- 
jßaiinat,  2[N(C6H4NH,  .  HC1)3]  .  SPtC^,  resultirt  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  kleinen,  in  viel  Wasser  und  Alkohol  mit  grün- 
licher Farbe  löslichen  Nadeln.  Wird  das  Chlorhydrat  mit  über- 
schüssigem Methylalkohol  sechs  Stunden  hindurch  auf  180  bis  200^ 
erhitzt  und  dann  der  Methylalkohol  verjagt,  so  hinterbleibt 
Hexamdhyltri(mndot/nphenylamii^  ,    N  [C^  H4  N  (G  £[3)1 

.  GH^Cljs,  als  braune  Masse.  Das  daraus  erhaltene  ChlorO" 
platinat,  2N[C6H4N(CH3)2  .  CHsCl],  .  3PtCl4,  ist  ein  grünHches 
Pulver.  Das  Triamidotriphenylamin  verändert  sich,  aus  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Alkali  ausgefällt,  an  der  Luft 
nicht.  Mit  frisch  gefälltem  Manganhyperoxyd  erzeugt  es  in  salz- 
saurer Lösung  in  der  Kälte  sofort  eine  schön  blaugrüne  Färbung, 
die  beim  Erhitzen  zerstört  wird.  Kaüumdichromat  ruft  eine 
intensiv  blaue  bis  blaugrüne  Färbung  hervor.  Beim  Kochen 
scheidet  sich  sodann  ein  schmutziger  Niederschlag  ab  und  es  resul- 
tirt eine  schwach  röthliche  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  eine 
blaue  Färbung,  die  allmählich  in  Violett  übergeht.  Mit  Eisessig 
und  Chloranil  erhitzt,  liefert  das  Triamidotriphenylamin  eine  blau- 
grüne Färbung.  Wendet  man  dagegen  zu  letzterer  Reaction  das 
salzsaure  Triamidotriphenylamin  an,  so  entsteht  eine  fuchsin- 
rothe  Lösung.  Der  erzeugte  Farbstoff  giebt  im  Allgemeinen  die 
Reactionen  des  Safranins^  namentlich  diejenige  mit  concentrirtcr 
Schwefelsäure.     Alkalien  entfärben  die  wässerige   Lösung  auch 
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dieses  Farbstoffes  nicht.  Letzterer  ist  bläulicher  als  das  Safranin 
und  fluorescirt  nicht  wie  letzteres. 

0.  Fischer  1)  machte  eine  Notiz  über  die  Reduction  des 
Hydrobengamids.  Wird  Benzylidenanüin  mit  Natriumamalgam 
in  absolut -alkoholischer  Lösung  reducirt,  so  resultirt  BenzyU 
anilin.  Hydrobenzamid  liefert  hingegen  mit  dieser  Methode  je 
nach  der  Art  des  Operirens  verschiedene  Producte.  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  mit  3procentigem  Natriumamalgam  oder 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  in  mäfsig  concentrirter 
Lösung  mit  Natrium  reducirt,  so  entsteht  eine  secundäre  Base. 
Diese  bildet  schöne  weifse  Krystalle  und  scheint  BenzyUdendi- 
iemylimid^  C6H5CH(NHCHj  €6115)9,  zu  sein.  Bei  der  energischen 
Reduction  dieser  Verbindung  mit  Natrium  oder  bei  der  Reduction 
des  Hydrobenzamids  unter  Erwärmung  und  Anwendung  des  drei- 
bis  vierfachen  der  berechneten  Menge  Natrium  bilden  sich  Toluol 
und  Bengylamin,  Ü6H5CH3NH3.  Letzteres  läfst  sich  in  dieser 
Weise  ziemlich  bequem  und  in  sehr  guter  Ausbeute  darstellen. 
Zur  Isolirung  desselben  verdünnt  man  mit  Wasser,  säuert  schwach 
mit  Salzsäure  an,  dampft  zur  Trockne,  macht  durch  Natronlauge 
alkalisch,  zieht  mit  Aether  aus  und  reinigt  dessen  Verdunstungs- 
rückstand in  gewohnter  Weise  durch  fractionirte  Destillation. 

Gh.  Ris')  studirte  die  Reactionsverhältnisse  des  ß-IHnafh- 
tylamins^  welches  bei  der  technischen  Darstellung  des  ß-Naphtylr 
amins  als  Nebenproduct  auftritt  Als  /3-Dinaphtylamin  mit  4  Thln. 
concentrirter  Salzsäure  acht  Stunden  lang  auf  150^  erhitzt  wurde, 
fand  keine  Einwirkung  statt.  Nach  gleich  langem  Erhitzen  auf 
195  bis  20b^  enthielt  das  erkaltete  Reactionsproduct  eine  dunkle 
Krystallmasse  neben  einer  gelblichen,  mit  vielen  weiisen  Blättchen 
durchsetzten  Flüssigkeit.  Die  Krystallisation  gab  an  heifses 
Wasser  ß-Mononaphtylamin  ab;  dem  Rückstand  entzog  kochende, 
verdünnte  Natronlauge  ß-Naphtol  unter  Hinterlassung  von  un- 
verändertem /)-Dinaphtylamin.  Die  Reaction  war  also  nach  der 
Gleichung  (CioH7),NH  +  H,0  =  C10H7OH  -f  C10H7NH,  ver- 
laufen.     Bei  240^  lieferten   4  g  /3  -  Dinaphtylamin   durch   sechs- 
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atündiges  Erhitzen  mit  12  resp.  6  g  concentrirter  Salzsäure,  neben 
nahezu  je  2  g  /J-Naphtol,  beziehungsweise  1,75  und  1,97  g  |3-Naph- 
iylamin.  Unter  im  Uebrigen  gleichen  Verhältnissen  erzeugten 
4  g  /J-Dinaphtylamin  mit  7  g  12procentiger  Salzsäure  1,95  bis 
1,96  g  /J-Naphtylamin  neben  1,97  und  1,95  g  /J-NaphtoL  Auch 
bei  aditstündigem  Erhitzen  des  /}-Dinaphtylamins  mit  2  Thln. 
Chlorzinkammoniak  und  2  Thln.  Chlorammonium  auf  370<^  entstand 
/3-Naphtylamin.  14  resp.  7  g  der  secundären  Base  gaben  5  resp. 
2,52  g  primäres  Amin  oder  35,7  resp.  36  Proc.  vom  Gewichte  des 
/3-Dinaphtylamins.  Die  Reactionsgleichung  ist  (CioH7)2NH-f-NH3 
=  2G10H7NH3.  Chlorammonium  (3  Thle.)  allein  reagirt  auf  /3-Di- 
naphtylamin  (I  Thl.)  bei  300^  nicht,  bei  achtstündigem  Erhitzen 
auf  S70<>  schwach,  aber  unter  Bildung  von  etwas  /S-Naphtylamin. 
Derselbe  i)  erhielt  Thi(hß-dinapMyl€mnn^  CioH6=[-NH-,~S-] 
^CioHg,  durch  allmähliches  Erhitzen  von  /3  -  Dinapbtylamin 
(10  Thln.)  mit  Schwefel  (2,4  Thln.)  auf  250»  und  (etwa  10  stündige) 
Erhaltung  dieser  Temperatur,  bis  keine  Reaction  mehr  stattfand. 
Die  Schmelze  wurde  in  viel  warmem  Benzol  gelöst,  die  Lösung 
zur  Entfernung  von  etwas  unverändertem  Schwefel  anhaltend 
mit  Kupferpulver  gekocht  und  die  aus  dem  ^Filtrate  beim  Er- 
kalten sich  iu  Nadeln  abscheidende  Masse  nochmals  aus  Benzol  um- 
krystallisirt.  Der  Körper  erscheint  aus  warmem  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol  und  Cumol  in  schwach  gelbgrünen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln.  Derselbe  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Benzol  und  namentlich  Cumol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und 
Eisessig.  Dieses  Thio-zS-dinaphtylamin  bräunt  sich  gegen  232<^ 
schwach  und  schmilzt  bei  236^  In  starker  Hitze  entwickelt  es 
Schwefelwasserstoff  und  verkohlt  total.  Verdünnte  Säuren  nehmen 
68  nicht  auf.  Die  violette  Auflösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  durch  Zusatz  einer  Spur  von  Salpetersäure  tiefblau 
und  bleibt  auch  bei  Wasserbadhitze  so.  Durch  Eingiefsen  der 
blauen  Flüssigkeit  in  Wasser  resultirt  ein  schmutzigrothes  Ge- 
Biisch,  das  nach  einiger  Zeit  röthUchgraue  Flocken  absetzt  und 
später   farblos  wird.     Mischt   man   Thio-^-dinaphtylamin   mit 
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gelben,  glänzenden,  bei   188<^  schmelzenden,   leicht  in  heüsem 
Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Blättchen.     Beim  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure    giebt    es 
eine   dunkelblaue   Lösung,    welche  beim   Eingiefsen    in   Wasser 
rothbraune,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flocken  abscheidet.    Trägt 
man    das  Mononitroderivat  in   eine    auf    50  bis    60^  erwärmte 
Mischung  von   1   Tbl.   concentrirter  Salpetersäure  und    2  Thln, 
Eisessig    ein,   oder    erwärmt    man   eine    mit  80g   concentrirter 
Salpetersäure  versetzte  Lösung  von  10  g  (xo-Dinaphtyl  in  150ccm 
Eisessig  auf  IBO^',  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Brei  aus  feinen, 
hellgelben  Nädelchen  von  DinitrodinapHyl^  [— CioHeNOg],.    Dieses 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  280<>  und  löst 
sich  selbst  in  kochendem  Benzol,  Xylol  und  Eisessig  nur  sehr 
schwer,  in   allen  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  auf.  —  Durdi 
Vertheilen  des  Körpers  (10  g)  in  Eisessig  (200  ccm),  Zusatz  von 
etwas  concentrirter  Salzsäure  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  und 
allmähliches   Eintragen    von   Zinkstaub  (50  g)    wurde   das   neue 
Diamidodinaphtyl  gebildet,  dessen  CWorAydra^, (— CioH^NHj.HGl)!, 
sich  durch   concentrirte    Salzsäure    ausfällen  und    aus    heifsem 
salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisiren  liefs.     Die  erhaltenen 
farblosen  Nädelchen  waren  leicht  in  Wasser,  schwer  in  starker 
Salzsäure  löslich.    Beim  Liegen  an  der  Luft  wurden  sie  rasch 
grün.    Die  freie  Base  liefs  sich  seither  nicht  isoliren.     Dagegen 
schied  sich,  nach  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Acetanhydiid 
und  geschmolzenem   essigsaurem  Natrium,    beim    Eingiefsen  in 
Wasser  das  Diacetylderivat^  (-CioHßNHCjHgO),,  in  fast  farblosen 
Nädelchen  aus,  die  in  allen  bekannten  Lösungsmitteln  unlöslich 
waren  und  oberhalb  300°  schmolzen.    Aus  einer  Lösung  des  Chlor- 
hydrats fallen  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  dunkelbraune,  bronce- 
glänzende    Nädelchen    einer  Verbindung   CfoHieNjClj    aus,    die 
schwer  in  kaltem  und  unter  theilweiser  Zersetzung  in  kochendem 
Wasser    löslich    i^.      Es    scheint    sahsaures   Diiniidodinaphijfl^ 
(-CioH^NH  .  HCl)^,  vorgelegen  zu  haben.    Der  Körper  gfeht  bei 
der  Reduction  durch  Zinnchlorür,  schweflige  Säure  u.  s.  w.  wieder 
in  das  salzsaure  Diamidodinaphtyl  über.     Aus  einer  Lösung  des 
letzteren   fällen  wenig  verdünnte   Schwefelsäure   und  Kaliumdi- 
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Chromat  einen  braunen  Niederschlag  des  Chromats*  Dieses  liefert 
schon  durch  Kochen  mit  Wasser  Phtalsäure.  Ein  Diazoderivat 
war  seither  nicht  zu  erhalten,  sondern  es  entstand  in  salzsaurer 
Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natrium  das  DiimidodinaphtyL 

C.  L.  Jackson  und  J.  F.  Wing  ^)  liefsen  Natrium  ^uf  Tri- 
benzylamin  einwirken.  Als  die  Base  mit  etwas  mehr  als  Vs  T^^^* 
Natrium  erhitzt  wurde,  färbte  sich  letzteres  von  150  bis  160®  ab 
intensiv  purpurroth,  welche  Färbung  bei  190  bis  200®  ihr  Maxi- 
mum erreichte.  Nachdem  die  Masse  zwei  bis  drei  Stunden  auf 
letzterer  Temperatur  gehalten  worden  war,  resultirten  als  Pro- 
ducte  ein  aus  Benzol  und  Toluol  bestehendes  Destillat  (48  bis 
56  Proc  von  Tribenzylamin)  und  ein  schwarzer,  geschmolzener 
Rückstand.  Lezterer  enthielt  unverändertes  Tribenzylamin  und 
Natrium  neben  Gyannatrium,  Lophin  und  einer  blauen  Base^  die 
ein  gelbes  und  anscheinend  auch  ein  röthliches  Chlorid  bildet. 
Aufserdem  wurde  eine  braune  Substanz  angetroffen,  welche  aus 
der  gefärbten  Base  durch  Reduction  hervorgegangen  zu  sein 
scheint.  Das  Lophin  konnte  hier  nicht  nur  durch  den  Einflufs 
der  Wärme  aus  Tribenzylamin  gebildet  worden  sein,  da  letzteres 
selbst  bei  230®  völlig  unverändert  bleibt.  —  Bimethylbenjsylamin 
liefert  unter  obigen  Bedingungen  eine  gefärbte  Substanz,  Di- 
methylanilin  dagegen  nicht 

A.  Marquardt^)  stellte  einige  Derivate  des  Tribenzylamins^ 
(Cfli-j)^^^  dar,  und  zwar  speciell  die  Additionsproducte  des  letzte- 
ren mit  Jodalkylen  und  die  daraus  hervorgehenden  Ammonium- 
basen.. Läfst  man  Tribenzylamin  mit  Jodmethyl  längere  Zeit  in  Be- 
rührung oder  erhitzt  man  die  beiden  Körper  auf  dem  Wasserbade  im 
geschlossenen  Rohre  zusammen,  so  resultirt  TribenzylmethylamnHh 
niumjodid^  (G7H7)3N.GH3J,  in  Kry stallen,  welche,  nach  dem 
Waschen  mit  Aether  aus  viel  heifsem  Wasser  umkrystallisirt, 
weifse,  bei  184^  schmelzende  Nadeln  zeigen.  Diese  lösen  sich 
sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  sich  Blättchen  ausscheiden. 
Die  heifse  wässerige  Lösung  des  Jodmethylats  giebt  mit  feuchtem 
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Silberoxyd     leicht     Tribetizylnwthylamnumhimhydrat  ^     (CjH-j^li 
.GH3OH,  welches  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  als 
strahlig  *krystallinische,  stark  alkalisch  reagirende  Masse  hinter- 
bleibt.   Es  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  zer- 
fliefslich.     Aus    der    mit   Salzsäure    neutralisirten   Lösung    fallt 
Platinchlorid  das  Dappelsdlg^  [(C7H7)3N.CH3Cl]5.PtCl4,  als  orange- 
farbigen Niederschlag,  der  bei  197^  schmilzt,  sich  nicht  in  kaltem , 
Wasser  und  Alkohol,  nur  etwas  in  heifsem  Wasser  löst.   Wird  die 
Ammoniumbase   erhitzt,  so  zerfällt    sie    in  Tribenzylamin    und 
Methylalkohol.    Bei  längerem  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit 
Jodmethylüberschufs  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150®  werden 
die  Benzylreste  sämmtlich  durch  Methyl  ersetzt,  indem  nach  der 
Gleichung    (C7H7)3N  +  4CH3J  =  3C7H7J  +  (CHa^NJ    sieb 
Benzyljodid  und  Tetramethylammoniumjodid  bilden.  —  Trihenzyl- 
äthylammoniumjodid ,    (C7 117)3  N .  C^  H5  J  1) ,    wurde    analog    dem 
Methylderivate  dargestellt.     Es  bildet  farblose,  rhombische,  bei 
190^  schmelzende  Kry stalle,  die  Alkohol  und  heifses  Wasser  ziem- 
lich leicht  lösen.    Wird  Tribenzylamin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  Benzyljodid  und 
es  werden,  je  nach  der  Reactionstemperatur,  alle  oder  nur  einige 
der  Benzylreste  durch  Aethyl  vertreten.    Tribenzylisopr(^ylammO' 
niumjodid,  (C7 117)3 N.CH(CH3)2J,  wurde  bei  einer  Temperatur 
von   120®  im  geschlossenen  Rohre  dargestellt     Das  mit  Aether 
gewaschene  Rohproduct    erschien   aus   Alkohol    in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  170®.     Heifses  Wasser  nimmt  es  nur  schwer  auf, 
ebenso  Alkohol.    Beim  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit  Normal- 
propyljodid  entsteht  nicht  das  Additionsproduct,  sondern  je  nach 
der  Temperatur  Benzyltripropylammoniumjodid  oder  Tetrapropyl- 
ammoniumjodid  oder  auch  beide  neben  einander.    Die  Trennung 
der  zwei  Körper  von  einander  gelang  nur  schwierig.    Tribenzyl- 
amin und  Benzylchlorid  liefern  beim  Erhitzen  mit  einander  nicht 
das    entsprechende    Additionsproduct.     Beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  100®  erfolgt  keine  Einwirkung  und  bei 
150^  erfolgt  Verharzung  unter  Bildung  von  salzsaurem  Tribenzyl- 
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ainiii  und  vorwiegend  salzsaurem  Dibenzylamin.  Das  letztere 
wird,  durch  die  ans  dem  Benzylchlorid  hervorgehende  Salzsäure, 
aus  dem  Tribenzylamin  nach-der  folgenden  Gleichung i)  gebildet: 
(CVH7)3N-f  2HC1  =  (C7H7)3NH.HC1  +  CeH^CHg.  —  Trägt  man 
Tribenzylamin  (1  Thl.)  in  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säure (2  Thln.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (5  Thln.)  unter 
Abkühlen  ein  und  giefst  die  klare  Lösung  in  viel  Eiswasser,  so 

fallt  ein  gelber,  aus  zwei  Nitroverbindungen  bestehender  Nieder- 

• 

schlag  aus.  Diese  letzteren  lassen  sich  durch  Alkohol  von  ein- 
ander trennen.  Die  eine  ist  in  solchem  beim  Kochen  löslich  und 
scheidet  sich,  verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  der  zweiten 
Verbindung,  in  der  Kälte  als  zähe,  harzige  Masse  wieder  aus, 
deren  Reinigung  nicht  gelang.  Die  in  Alkohol  nicht  lösliche 
zweite  Nitroverbindung  krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig  in  farb- 
losen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  159^  und  von  der  Zusammen- 
setzung (C7H6NOa)3N.  Der  Körper  löst  sich  nicht  in  Alkohol 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Er  ist  vielleicht 
mit  dem  von  Strakosch«)  beschriebenen  Trinitrotribenzylamin 
identisch. 

Nach  H.  Wichelhaus*)  ist  die  völlige  Trennung  der  ver- 
schiedenen im  gewöhnlichen  Methylviolett  (aus  reinem  Dimethyl- 
anilin)  enthaltenen  Basen*)  von  einander  durch  Petroleumäther 
mühsam.  Nach  dieser  Trennungsmethode  würden  die  beiden 
früher*)  erwähnten  Basen  nahezu  in  gleicher  Menge  vorliegen, 
jedoch  unter  schwachem  Ueberwiegen  der  nicht  krystallisirenden, 
in  Petroleumäther  unlöslichen.  —  Diese  letztere,  also  der  Haupt- 
bestandtheil  der  Methylviolettbasen ,  ergiebt  mit  Salzsäure  eine 
rothviolette  Lösung,  die  intensiv  violett,  mit  röthlichbrauner 
Nuance  färbt.  Die  Salze  der  Base  sind  messing-  bis  kupfer- 
farbige, glänzende,  nicht  krystallisirbare  Massen.  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht  eine  weifse,  amorphe, 
sehr  leicht  verharzende,  bei  Luftzutritt  sich  rasch  violett  fär- 


*)  Dieselbe  ist  hier  wie  im  Original  unrichtig  {F.),  —  ^)  JB.  f.  1873, 
711  (dort  tertiäres  Nitrobenzylamin  genannt).  —  »)  Ber.  1886,  107.  —  *)  JB. 
f.  1883,  1802. 
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bende  Leukobase.  Kocht  man  das  Chlorid  der  Farbbase  mit 
überschüssiger  Salzsäure  unter  Ersatz  der  verdampfenden  Säure 
etwa  200  Stunden  am  Rückflufskühler,  so  erfolgt  eine  glatte  Zer- 
setzung. Man  stumpft  zur  Isolirung  der  entstandenen  Producte 
die  Hauptmenge  der  Säure  ab  und  verdünnt  stark  mit  Wässer, 
wodurch  eine  krystallinische,  basische  Fällung  entsteht,  während 
im  Filtrate  Dimethylanilin  enthalten  ist  Der  Niederschlag  bildet 
nach  dem  Krystallisiren  aus  Alkohol  kleine,  weifse,  warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156^  und  von  der  Zusam- 
mensetzung CigHisNtO.  Diese  Base  erzeugt  mit  Platinchlorid 
ein  krystallinisches  ChhroplcUinat  und  ergiebt  bei  der  Beduction 
ein  Hydrd.  Wichelhaus  schreibt  der  Base  die  Constitution 
CO=[~CßH4N(CH8),,--C6H4N(CH3)H]  eines  rWtweeA^Äow^ 
phenans  zu.  Aus  diesem  resp.  aus  seinem  Hydrol  und  Dimethyl- 
anilin würde  sich  aber  nach  einem  Patente  i)  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  als  Farbbase  Pentamethyltriamidotriphenyl- 
carbinol  ableiten,  nach:  CißHigNjO  -f-  CgHnN  =  C94H)9NsO.  Die 
nicht  krystallisirende  Base  aus  Methylviolett  wäre  demnach  Penki- 
methyltriamidotriphenylcarbhiol,  —  Der  nochmals  sorgfältig  ge- 
reinigte, krystallisirende,  zweite^)  basische  Bestandtheil  des 
Methyl violetts  stellte  mefsbare,  monosymmetrische  Krystalle  und 
weniger  gut  bestimmte  Prismen  vor,  über  welche  bereits')  be- 
richtet wurde  und  die  bei  196  bis  197^  schmelzen.  Die  zuerst 
erwähnten,  grofsen  Krystalle  lösen  sich  ungefähr  gleich  leicht  in 
Aether,  Aceton  und  Petroleumäther,  schwerer  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  Ben- 
zol umkrystallisirt,  geben  sie  lange,  büschelig  gruppirte  Nadeln, 
die  in  Folge  des  Verlustes  von  Krystallbenzol  rasch  verwittern. 
Der  Körper  schmilzt  bei  195^  und  hat  die  Zusammensetzung 
C25H31N3O.  Die  Salse  der  Base  krystallisiren  sehr  gut  und  färben 
blauviolett.  Das  trockene  Chlorid  und  Sulfat  sind  messing- 
gelb, das  Nitrat  cantharidengrün  gefärbt.  Bei  der  leicht  erfol- 
genden Spaltung  durch  Salzsäure  entstehen  in  kurzer  Zeit  Di- 
methylanilin und  Tetramethyldiamidobenjsophenan^  CijUio^t^^  vom 


1)  JB.  f.  1884,  1866.  —  «)  JB.  f.  1883,  1802.  —  »)  JB.  f.  1886,  2221. 
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Schmelzpunkt  178<>  i).  Hiemach  ist  die  im  gewöhnlichen  Methyl- 
violett enthaltene  krystallisirbare  Base,  welche  mit  Dimethylanilin 
und  Chloranil ')  vorwiegend  entsteht,  und  deren  zweckmäfsigste 
Darstellungsweise  auf  der  Anwendung  von  Chlorkohlenozyd  [vgl. 
die  Patente 3)  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik]  beruht, 
Hexamethyltnamidotriphenylcarbinöl.  Messungen  an  Krystallen 
der  Chloride  verschiedenen  Ursprunges  stimmten  zu  Hofmann's^) 
Mittheilungen  über  krystallisirtes  Methylviolett  —  Bei  der  Zer- 
setzung von  Pararosanüin^  C19  H19  N3  0,  und  Bosanilin^  Cjo  H,i  Nj  0, 
durch  Salzsäure  in  der  obigen  Weise  entstehen  nicht  zwei  ver- 
schiedene Amidoketone,  sondern  in  beiden  Fällen  bildet  sich  das 
gleiche  (neue)  IHamidohenzQphenon^  C0(CeH4NHj)j,  im  ersteren 
neben  Anilin,  im  letzteren  neben  o-Toluidin.  Dieses  Amidoketon  löst 
sich  schwer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  erscheint  aus 
Alkohol  in  schönen,  farblosen,  an  der  Luft  rosa  werdenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  237^.  Zur  Isolirung  der  Base  destillirt  man 
das  Reactionsproduct  mit  Alkali  und  Wasserdampf,  löst  das 
rüpkständige  basische  Product  in  nur  so  viel  verdünnter  Schwefel- 
säure, dafs  eine  neutrale  Flüssigkeit  resultirt,  dampft  ein  und 
läfst  krystallisiren.  Es  scheidet  sich  alsdann  das  Sulf(xt^  CisHuNfO 
.HtS04,  des  Amidoketons  in  grofsen,  hellbraunen,  platten  Nadeln 
aus.  Das.  Chlorhydrat  krystallisirt  im  Exsiccator  in  grofsen, 
platten  Tafeln. 

B.  RathkeÄ)  bemerkt,  dass  Er  die  der  Farbenfabrik,  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  patentirte«)  Erzeugung  von  Methylviolett  aus  Di- 
methylanilin mit  Hülfe  von  Per-{Tdra')chlorniähylmercaptan  schon 
früher  gekannt,  aber  nicht  veröffentlicht  habe,  weil  die  Ausbeute 
und  die  Beschaffenheit  des  Productes  nicht  befriedigend  waren. 
Auch  bei  Variirung  der  Versuchsbedingungen  fielen  die  Resul- 
tate ungünstig  aus.  Als  gemäfs  obiger  Patentvorschrifi  1  Tbl. 
Perchlormethylmercaptan  (1  Mol.)  mit  2  Thln.  Dimethylanilin  (ziem- 
lich genau  3  Mol.)  zusammengebracht  wurden,  erfolgte  in  der  Kälte 


1)  JB.  f.  1876,  494.  —  ")  JB.  f.  1879,  1169;  f.  1880,  1381;  f.  1881,  1334; 
f.  1883,  1802.  —  »)  JB.  f.  1883,  1798;  f.  1884,  1868,  1864.  —  ♦)  JB.  f.  1885, 
27.  —  »)  Ber.  1886,  397.  —  «)  JB.  f.  1885,  2222. 
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nur  eine  sehr  langsame  und  unvollständige  Einwirkung,  dagegen 
bei  Wasserbadtemperatur  eine  äufserst  heftige  Reaction.  An- 
scheinend fallen  die  Resultate  günstiger  aus,  wenn  in  der  Kalte 
Aluminiumchlörid  zugesetzt  wird.  Es  findet  dabei  eine  Selbst- 
erhitzung statt,  welche  durch  allmählichen  Zusatz  des  Ghloralu- 
miniums  sich  einigermafsen  reguliren  läfst.  Die  beim  Erkalten 
erstarrende  Masse  zeigt  keinen  Mercaptangeruch  mehr.  Beim 
Auskochen  mit  Wasser  hinterbleiben  grüne,  theerige  Massen,  die 
sich  schwer  entfernen  lassen.  Ihre  Menge  ist  bei  Weglassen  des 
Aluminiumchlorids  viel  bedeutender.  Qiese  theerigen  Substanzen 
haben  basischen  Charakter,  indem  sie  von  starker  Salzsäure  fast 
vollständig  aufgenommen  werden.  Freier  Schwefel  tritt  bei  jener 
Reaction  nicht  auf.  Aus  der  von  den  Theermassen  abfiltrirten, 
wässerigen  Lösung  ergaben  sich  in  sehr  geringer  Menge  schöne, 
goldglänzende  Nadeln  von  Methyl  violett,  aus  welchen  sich  die 
Leukobase  (Hexaraethylparaleukanilin  i)  vom  Schmelzpunkt  172  bis 
1730  erhalten  liefs.  Die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  lieferte 
durch  Aussalzen  u.  s.  w.  noch  eine  weitere  Menge  von  Methylviolett 
Von  den  Neben  producten  der  Reaction  wurden  in  dieser  Mutter- 
lauge und  in  jenen  theerigen  Massen  bis  jetzt  gesckwefdtes  Di- 
niethylanüin  (Tetramethylthioamlin^)  und  Leuko violett  identificirt 
Den  Angaben  Tursini's*)  über  das  Tetramethylthioanilin  fugt 
Rathke  noch  die  folgenden  hinzu.  Die  Base  löst  sich  schwer 
in  Ligroin  und  kann  durch  letzteres  aus  ihrer  Schwefelkohlen- 
stoff'lösung  gefällt  werden.  Verdünnte  Essigsäure  nimmt  sie 
leicht  auf.  Essigsaures  Natrium  schlägt  sie  aus  den  Auflösungen 
ihrer  Salze  nieder.  Mit  Eisessig  und  Mangan-  oder  Bleihyper- 
oxyd giebt  die  Base  schon  in  der  Kälte  sofort  eine  tiefblaue 
Färbung.  Die  Base  wurde  nur  aus  den  Mutterlaugen  vom  Methyl- 
violett abgeschieden,  indessen  zeigten  auch  die  theerigen  Massen 
die  erwähnte  Farbenreaction.  —  Aus  dem  in  der  Methylviolett- 
mutterlauge vorgefundenen  Leuhroioleü  liefs  sich  weder  Hexa- 
noch  Pentamethylleukanilin  rein  darstellen.  Seine  farblose  Lösung 
in  Eisessig  lieferte  mit  Braunstein  eine  etwas  röthlichere  Fär- 


1)  JB.  f.  1885,  928.  —  »}  JB.  f.  1884,  670. 
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bung,  als  solche  dem  Krystallviolett  eigen  ist.  Rathke  ist  der 
Meinung,  dafs  dieser  ProceJfi  zur  Darstellung  des  Methylvioletts 
keine  befriedigenden  Resultate  ergeben  könne.  —  Das  TetrameihyU 
thioanilin  erzeugte  mit  salpetriger  Säure  keinen  Farbstoff,  son- 
dern eine  gelbe  Nitroso-  oder  Nüroverbindung.  —  Zum  Schlüsse 
macht  Derselbe  noch  die  folgende  Mittheilung.  Als  einmal  das 
Perchlormethylmercaptan  zunächst  mit  Chloraluminium  allein 
versetzt  wurde,  wobei  sich  unter  Selbsterhitzung  eine  salbenartige 
Masse  bildete,  und  dann  erst  das  Dimethjlanilin  hinzukam,  er- 
gab sich  nach  einstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade,  wobei  kein 
Chlorkohlenstoff  auftrat,  sowie  späterem  Erwärmen  mit  Wasser 
Tdraehlarkohlenstoff.  Letzterer  mu&te  aus  einer  Aluminiumver- 
bindung  durch  Wasser  abgeschieden  worden  sein. 

Die  Abhandlung  von  A.  Bernthsen  über  Methylenblau^ 
welche  schon  im  vorigen  Jahresberichte  i)  besprochen  wurde,  ist 
auch  in  einem  anderen  Journale ')  erschienen. 

B.  Möhlau')  fand  eine  neue^)  Methode  zur  Darstellung 
des  AcridinSj  welche  in  der  Condensation  von  Anilin  mit  einem 
o-Diderivate  des  Benzols  besteht.  Änüin  (1  Tbl.)  wurde  mit  Chlor- 
zink (2,3  Thhi.)  und  Scdicylaldehyd  (1,3  Thln,)  15  Stunden  am 
Rückflufskühler  auf  260^  erhitzt.  Die  mit  Natronlauge,  behandelte 
und  mit  Wasser  gewaschene,  sodann  bei  100^  getrocknete  Schmelze 
gab  durch  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Destillation  des  alkalisch  gemachten  Filtrates  mit 

Wasserdampf  neben  etwas  Anilin  das  Äcridin,  CgH4^j    "^CeH^, 

welches  sich  aus  dem  Destillate  in  farblosen  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  107^  abschied.  Die  weitere  Identificirung  der  Ver- 
bindung geschah  durch  Darstellung  des  PlatindoppclsaJ^es^ 
(Ci3H9N.HCl)3.PtCl4,  welches  gelbe  . mikroskopische  Nädelchen 
bildete,  und  des  SuZ/tt«*),  sowie  durch  Untersuchung  der  physio- 
logischen Wirkung  der  Base.    Die  Ausbeute  an  Acridin  betrug 


1)  JB.  f.  1886,  2223.  —  «)  Monit.  acientif.  [8]  16,  593.  —  »)  Ber.  1886, 
2451.  —  *)  JB.  f.  1870,  777;  f.  1883,  678;  f.  1884,  676.  —  »)  JB.  f.  1883, 
683. 
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nur  0,5  Proc.  vom  Gewichte  der  Ausgangsmaterialien«  —  Auch 
p'Oxyhenzäldehyd  und  Benjsaldehyd  lieferten  unter  gleichen  Um- 
ständen wie  der  Salicylaldehyd,  Acridin. 

J.  W altera)  hat  bei  der  Fabrikation  des  Diphent/Jumins  das 
Auftreten  von  Acridin  beobachtet  Das  letztere  sammelt  sich 
beim  Destilliren  des  Rohproductes  in  den  zuletzt  übergehenden 
Antheilen  an.  Zur  Isolirung  des  Acridins  wurde  diese  Fraction 
mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  viel  kaltes  Wasser  hinzu» 
gefügt,  ausfallende  Schmiere  abgezogen  und  die  Lösung  mit 
Natronlauge  fractionirt  gefallt  Die  über  Nacht  fest  gewordenen 
Abscheidungen  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
fällt  die  Lösung  mit  Natriumdichromat,  zersetzt  das  ausfallende 
chromsaure  Acridin  mit  Ammoniak  und  nimmt  die  freie  Base  mit 
kochendem  Wasser  auf,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirt.  Walter  glaubt,  dafs  in  diesem  Falle  das  Acridin 
aus  o-Tolylphenylamin  entstanden  sei'),  welches  letztere  einem 
geringen  Gehalte  des  Anilins  an  o-Toluidin  seine  Bildung  ver- 
danke. 

F.  Jourdan's^)  Arbeit  über  Synthesen  von  Derivaten  des 
Hydroacridifis  und  Acridins  ist  auch  in  ein  anderes  Journal*) 
übergegangen. 

A.  Bernthsen  und  A.  Osann^)  berichteten  über  die 
Erjstallform    einiger    Acridinderivate.      Methylphenylacridinium^ 

Jodid,    CeH5C  =  [-C6H4l?f(CH3,J)-CeH4-]«),    bildet    grofse, 

schwarze,     glasglänzende,     monokline    Prismen:     a  :  b  :  c    ist 

=  1,1872  :  1  :  0,79235,  ß  =  760  31'  20".     Von  Flächen   wurden 

,  J- 

beobachtet:    c»  P,  —  Poo,  —  P  oo  und  ooP2.    Die  Fundamental- 

Winkel  waren  od  P  :  «  P  •=  82«  03'  30",  ao  P  (vom)  :  —  P  i  = 

540  26'   und  oo  P  (hinten)  :  —  P  i  =70«  09'.     Die  Spaltbarkeit 

ist  vollkommen  nach  dem  Prisma  oo  P.    Die  Ebene  der  optischen 

Axen  steht  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  —  Methylphenyhari' 


.1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  134  (3).  —  »)  Graebe,  JB.  f.  1884,  676.  -  »)  JB. 
f.  1885,  929.  —  *)  Monit.  scient.  [3]  16,  1249.  —  »)  Ber.  1886,  425.  —  «)  JB. 
f.  1883,  680. 
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diniumhydroxyd,  C6H5C  =  [~C6H4l!j(CH3,  OH)~C6H4-]  0,  •liefs 
nur  annähernde  krystallographische  Messungen  zu.  Das  System 
ist  das  trikline.  Da  nur  wenige  Flächen  vorhanden  waren,  so 
war  eine  Berechnung  des  Axenverhaltnisses  unmöglich.  —  Methyl- 

acridin,  Gn^C=l-C^Tl^^ii'-C^Il^-y),  krystallisirt  aus  Alkohol 
quadratisch,  a  :  c  =  1  :  0,23977.  Gewöhnlich  sind  die  Formen 
aoPoo,  cx>Pund  P  vertreten.    Die  Doppelbrechung  ist  eine  starke. 

Die  Abhandlung  von  Ad.  Claus  und  C.  Nicolaysen»)  über 
Phenylacridin  ist  auch  ^n  anderer  Stelle*)  erschienen. 

J.  H.  Reed*)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Methylal  und 
Aceton  auf  ß  -  Naphtylamin  in  Gegenwart  von  Salzsäure  neben 
sehr  wenig  Methylnaphtochinolin  beträchtliche  Mengen  ß-Naphto- 
acridin^   CjoH«=[-N--,-CH-]=CioH€.     Letzteres   erscheint    aus 

Aceton  in  langen,  strohgelben,  bei  216^  schmelzenden  Nadeln.  — 
Anüin  gab  mit  Methylal  ein  weifses  Product  von  den  Eigen- 
schaften des  Hydroacridins. 

E.  Bornemann«)  machte  eine  Notiz  über  die  Skraup'sche 
ChinöUnsyntJiese.  LaCoste^)  konnte  zwar  aus  o-  und  p-,  nicht  aber 
aus  m-Mononitroanilin  das  entsprechende  Nitrochinolin  erhalten, 
indem  im  letzteren  Falle  beim  Kochen  mit  Glycerin,  Nitrobenzol 
und  Schwefelsäure  m-Phenanthrolin^),  Gi^HsN^,  neben  wenig 
Oxyphenanthrolin  resulürte.  o-  und  p-Nitranilin  ergaben  bei 
gleicher  Behandlung  keine  Phenanthroline.  Bornemann  hat  nun 
bei  der  Darstellung  von  p-Mononitrochinolin  aus  50  g  p-Nitranilin 
etwa  2,5  g  des  jp  -  Phenanthrolins  oder  Pseudophetianthrolins, 
ÜisHaNi,  gewonnen,  welches  Skraup  und  Vortmann^)  aus 
reinem  p-Phenylendiamin  durch  Kochen  mit  Glycerin,  Nitro- 
benzol und  Schwefelsäure  dargestellt  hatten.  Zur  Isolirung  des 
Pseudophenanthrolins  krystallisirte  Bornemann  das  Reactions- 
product  aus  kochendem  Wasser  um,  kochte  es  darauf  mit  Alkohol 
und  Thierkohle,  und  fällte  aus  dem  Filtrate  das  p- Nitrochinolin 


1)  JB.  f.  1883,  681 ;  f.  1884,  683 ;  f.  1885,  940.  —  «)  JB.  f.  1883,  678.  — 
»)  JB.  f.  1886,  984.  —  *)  Monit.  acientif.  [3]  16»  1246.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2] 
34,  160.  —  •)  Ber.  1886,  2377.  —  f)  JB.  f.  1883,  1315.  —  »)  JB.  f.  1882, 
525.  —  »)  JB.  f.  1883,  744. 
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durcA  Wasser.  Die  Mutterlauge  lieferte  später  das  Hydrid  ^)  des 
Pseudophenanthrolins  in  gefärbten  dicken  Nadeln,  die  aus  Alkohol 
unter  Zuhülfenahme  von  Thierkohle  umkrystallisirt  wurden. 

Zd.  H.  Skraup  und  Ph.  Brunner >)  besprachen  die  Con- 
stitution einiger  Chinolinderivate.  —  Die  Cinchoninsäure  ^)  ist 
bekanntlich  die  p-  oder  y-,  die  Chinaldinsäure  ^)  die  o-  oder  a- 
und  die  durch  Erhitzen  der  Acridinsäure  von  Graebe  und  Caro^) 
hervorgehende  Chinölinnionocarbansäure^)  die  m-  oder  ß-Chindlin' 
monocarbonsäure.  Diese  drei  Säuren  (Benzochinolincarbonsäuren) 
enthalten  das  Carboxyl  an  den  Pyridinring  gelagert  Von  zwei 
der  drei  bekannten  ?)  Chinolinmonocarbonsäuren  (Chinolinbenz- 
carbonsäuren),  welche  das  Carboxyl  an  den  Benzolrest  gelagert 
enthalten,  kannte  man  bereits  die  Constitution  genau.  Es  sind 
dies  die  a-  oder  o-  uifd  die  y-  oder  p-Chinolinbenzcarbonsäuren, 
welche  mit  Hülfe  der  Glycerinreaction  aus  o-  resp.  p-Amido- 
benzoesäure  entstehen.  Die  Constitution  der  sogenannten  m-Chino- 
linbengmonocarbonsäure^)  aus  Glycerin  und  m-Amidobenzoesäure 
war  noch  unsicher.  —  Skraup  und  Brunn  er  haben  nun  die  be- 
kannten ToluchinoUne  (Methylchinoline)  oxydirt  und  aus  o-  *)  und 
P'Toluchinolin  i^)  ausschliefslich  ö-  Tes^p.  p-Chinolinbefiemonocarbon' 
säure  erhalten.  —  Verschiedenartige  Resultate  ergaben  aber  die 
Versuche  mit  dem  sogenannten  m-Toluchinolin^^)  aus  m-Amido- 
toluöl,  welches  jetzt  mittelst  o-Nitrophenol  dargestellt  wurde.  Zur 
Reinigung  ist  das  in  üblicher  Weise  gereinigte  Oel  in  alkoholischer 
Lösung  in  das  saure  Sulfat")  überzuführen.  Aus  diesem  und  aus 
der  Mutterlauge  entstanden  zwei  verschiedene  Toluchinoline.  Die 
Siedepunkte  der  letzteren  waren  fast  die  gleichen,  nämlich  bezie- 
hungsweise 250^  und  250  bis  252^  Auch  die  ChJ^oraplatinate  schmol- 
zen bei  der  nämlichen  Temperatur  (223  bis  224<^)  und  hatten  dieselbe 
Zusammensetzung,  (C10H9N .  HC1)2 . PtCl4 .  2H5O.  Dagegen  schmolz 
das  Pikrat  der  ersteren  Base  bei  237®,   dasjenige  der  zweiten 


1)  JB.  f.  1883,  744.  —  2)  Monatsh.  Chem.  7,  139.  —  »)  JB.  f.  1883,  1213. 
—  *)  JB.  f.  1883,  1325.  —  ß)  JB.  f.  1880,  546.  —  •)  JB.  f.  1883, 1210  (/f-Benzo- 
chinolincarbonsaure).  —  7)  Skraup  und  Schlosser,  JB.  f.  1881,  912  f.  — 
8)  JB.  f.  1881,  912  f.  —  9)  JB.  f.  1881,  910.—  W)  JB.  f.  1881,  911.  —  ")  JB. 
f.  1882,  1080. 
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aber  bei  niedrigerer  Temperatur  und  nur  allmählich.  Das  PiJcrat 
der  zweiten  Sase  lieferte  durch  systematisches  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  ein  leichter  lösliches  Salz  vom  Schmelzpunkt  197 
bis  198^  und  das  obige,  viel  schwerer  lösliche  vom  Schmelzpunkt 
237^  Das  aus  dem  sauren  Sulfate  erhaltene  Chromat  löst  sich 
ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser  und  schmilzt  bei  88  bis  90<>. 
Das  aus  den  höchst  siedenden  Theilen  der  Mutterlaugenbase 
dargestellte  Chromat  ist  leicht  löslich.  Das  dem  bei  niedrigerer 
Temperatur  schmelzenden  Pikrate  zu  Gnmde  liegende  Tölu- 
chindlin  konnte  nicht  isolirt  werden.  Das  früher  von  Skraup^) 
als  m-Derivat  beschriebene  Toluchinolin  aus  m-Toluidin  gab  bei 
der  Ueberführung  in  das  Pikrat  ebenfalls  die  obigen  Resultate.  — 
Durch  Oxydation  des  obigen,  aus  dem  sauren  Sulfate  wieder  ab- 
geschiedenen ToliKhinolins  resultirte  eine  neue  ChinoUnbenzmofUh 
carbonsäure  ^  G10H7NOS.  Zur  Darstellung  der  letzteren  erhitzt 
man  jenes  Toluchinolin  (2  g)  mit  Ghromsäure  (3  g),  Schwefelsäure 
(4  g)  und  Wasser  (15  g)  während  etwa  drei  Stunden  auf  150^ 
bis  die  Masse  rein  grün  wird.  Sodann  wurde  mit  kohlensaurem 
Baryum  neutralisirt,  unzersetztes  Toluchinolin  durch  Wasserdampf 
übergetrieben,  der  Verdampfungsrückstand  des  Filtrates  in  Wasser 
gelöst,  das  nunmehrige  Filtrat  mit  essigsaurem  Kupfer  gefällt 
und  der  ziemlich  rasch  beim  Stehen,  fast  sofort  beim  Erwärmen 
krystallinisch  werdende  Niederschlag  in  heifser,  wässeriger  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Schwefelkupfer  zieht 
man  mit  kochendem  Wasser  vollständig  aus  und  läfst  die  Lösung 
krystallisiren.  Die  sofort  und  die  aus  der  Mutterlauge  aus- 
geschiedene Säure  erwies  sich  als  ein  und  derselbe  Körper.  Die 
zum  Schlüsse  noch  aus  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  um- 
krystalUsirte  neue  Ghinolinbenzcarbonsäure  war  wasserfrei,  schmolz 
bei  241^  und  bildete  feine,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Sie 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem,  namentlich  schwach 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Ghinolin.  Eisenvitriol  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  keine, 
Eisenchlorid  eine  sehr  schwache,  gelbe  Färbung.     Die  Lösung 
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des  Ammoniamsalzes  giebt  mit  löslichen  Kapfer-,  Silber-,  Blei-, 
Eisenoxydul-,  Eisenoxyd-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Quccksilberoxyd- 
salzen  Niederschläge.  Das  basische  KupfersaUz^  CioHeNO,CuOH 
.HgO,  ist  anfangs  bläulichgrün  und  flockig;  später  wird  es  schön 
grün.  Die  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalze  sind  bräunlich  resp. 
rehbraun  gefärbt.  Das  KobaUsdlz  bildet  röthlichweiise,  langsam 
in  rosenrothe  Krystallwarzen  übergehende  Flocken.  Auch  das 
grünlichweifse  Flocken  vorstellende  Nickelsah  wird  allmählich 
krystallinisch.  Die  übrigen  der  genannten  Salze  sind  weifs.  Aus 
einer  Lösung  der  Säure  in  heifser,  mäfsig  concentrirter  Salzsäure 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat,  C10H7NOj.HCl.HaO, 
in  gut  ausgebildeten  Prismen,  die  an  beiden  Enden  in  gleicher 
Richtung  schief  abgeschnitten  erscheinen.  Das  Salz  löst  sich  un- 
verändert in  wenig  Wasser,  sehr  schwer  in  kalter,  concentrirter 
Salzsäure.  Es  wird  durch  viel  Wasser  zerlegt.  A.  Brezina 
untersuchte  die  Verbindung  krystallographisch.  Das  System  ist 
das  trikline:  a:b:  c  =  0,4493  :  1  :  0,3774.  |  ist  =  88«  29,1', 
tj  =  118«  36,5',  5  =  92«  45,9'.     Von  Formen  zeigten  sich  (010), 

(110),  (110),  (011)  und  (011).    Die  Fundamentalwinkel  sind  (010) 

:(110)  =  660  28',  (110)  :  (ll0)  =  430  03',  (010):(011)  =  680  56'  und 

(011):(0ll)  =  42«  32'.  Das  Chhroplatinat;  (CioH^NO,  .  HCl), 
.  PtCl4,  scheidet  sich  aus  kochender,  wässeriger  Flüssigkeit  bei 
sehr  langsamem  Erkalten  in  ziemlich  grofsen,  dunkel  orange- 
rothen,  dicken  Prismen  ab.  Diese  sind  monoklin:  a:  b  :  c  ist 
=  0,6923  :  1  :  0,6026,  fi  ==  103«  12,3'.    Die  beobachteten  Formen 

sind  (110),  (101)  und  (101),  die  Fundamentalwinkel  (110):(110) 

=  67«  58',  (110):(101)  =  51«  38'  und  (riO):(101)  =  62«  50'.  Die 
Constitution  der  Säure  ist  jedenfalls  entsprechend  derjenigen  des 
seither  mit  m-  bezeichneten  Toluchinolins  aus  m-Toluidin  ^),  aber 
verschieden  von  derjenigen  der  Chinolinbenzcarbonsäure  >)  aus 
m-!4.midobenzoesäure.  —  Dieselben  haben  weiter  die  lereph^ 
tdlsäure  genau  nach  der  Vorschrift  von  Burckhardt»)  nitrirt 
und  des  Letzteren  diesbezügliche  Angaben  bestätigt    Das  Silber- 
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soizy  üeHsNOfiAg,  der  erhaltenen  JtfononitroferepAtaZsai^ß  ^)  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ein  sandiges,  gelbliches, 
wasserfreies,  bei  120^  beständiges  Pulver.  Es  explodirt  in  höherer 
Temperatur  schwach.  Behufs  Darstellung  der  Ämidoterephtal- 
säwre^)  wurde  die  Nitrosäure  mit  Zinn  (etwa  3  Atomen)  und 
etwas  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasserbade  erwärmt.  Die 
Beduction  verläuft  sehr  leicht  und  ruhig.  Sobald  die  pulverige 
Nitrosäure  sich  völlig  in  das  blätterige  Ziundoppelsalz  der  Amido- 
säure  verwandelt  hat,  giefst  man  in  viel  Wasser,  wodurch  sich 
die  freie  Amidosäure  sofort  rein  abscheidet  Das  erhaltene  schön 
gelbe  Pulver  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  Alkohol.  Die 
Lösungen,  namentlich  die  alkoholische,  fluoresciren  schön  blau. 
Die  aus  der  Amidosäure  erhaltene  OxyterepMals&wre  zeigte  alle 
von  Burckhardt  (a.  a.  0.)  angegebenen  Eigenschaften.  —  Zur 
Ueberfuhrung  der  AmidaterepMalBä/wre  in  eine  Chinolmbengdi- 
carhansäure  wurde  jene  (4  g)  mit  o*Nitrophenol  (1,9  g),  Glycerin 
(5,5  g)  und  Schwefelsäure  (6,6  g)  eine  Stunde  hindurch  auf  160  bis 
180^  erhitzt.  Zur  Reingewinnung  der  Ghinolindicarbonsäure  wurde 
in  viel  Wasser  gegossen,  das  Filtrat  genau  mit  Ghlorbaryum 
ausgefällt,  stark  concentrirt,  das  auskrystallisirende  Ghlorhydrat 
der  neuen  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Baryumhydrat  neu- 
tralisirt,  mit  Thierkohle  gekocht  und  die  freie  Chinolinbenzdi- 
carbonsäure,  C11H7NO4,  durch  Essigsäure  abgeschieden.  Die 
Säure  war  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  sehr  verdünnter  Salz- 
säure fast  rein  weiTs.  Auch  aus  den  verschiedenen  Mutterlaugen 
entstand  dieselbe  Säure.  Diese  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  aus  welchem  sie  in  2  Mol.  Wasser 
enthaltenden,  langen,  spröden,  zu  langen  Büscheln  vereinigten, 
bei  268  bis  270^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Am  leich- 
testen wird  sie  von  heifsem,  mäfsig  stark  salzsäurehaltigem 
Wasser  aufgenommen.  Nach  Ansicht  Derselben  hat  Nölting^) 
die  gleiche  Säure  aus  Amido-p-xylöl  erhalten.  Beim  Erhitzen  wenig 
über  ihren  Schmelzpimkt  entwickelt  dieselbe  Kohlensäure.    Bei 
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der  Sublimation  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Sublimat  schmilzt  bei 
3100  noch  nicht  (siehe  unten).  Die  Dicarbonsäure  giebt  mit 
Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  keine  Reaction.  Die  wässerige 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen 
bläulichgrünen  Niederschlag,  mit  Eisenvitriol  zunächst  eine  blnt- 
rothe  Färbung,  dann  eine  braunrothe  Fällung,  mit  Eisencblorid 
einen  gelbbraunen  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Kobalt  erst 
nach  zwölf  Stunden  gelbrothe  Krystallkömer,  mit  schwefelsaurem 
Nickel  ebenso  chromgrüne  Krystallwarzen.  Die  Fällungen  mit 
Silber-,  Blei-  und  Quecksilberoxydsalzen  waren  weifs.  Das  basische 
Kupfersah,  (CnH5N04Cu)s  .  Cu(OH),  .  HjO,  ist  ein  flockiger, 
bläulicher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Erwärmen  etwas  dichter 
wird  und  mikroskopische,  unregelmäfsige  Blättchen  aufweist  Beim 
Erwärmen  der  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  das  in 
letzterer  fast  unlösliche  krystallinischeCWorÄydra*,(CiiH7N04.HCl)2 
.  3H2O,  welches  sehr  leicht  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Das  Chlarth 
platinaty  (CnH7N04.HCl)2.PtCl4,  erschien  aus  wässeriger  Flüssig- 
keit als  gelbrothes  Krystallpulver,  das  durch  Wasser  oder  Alkohol 
leicht  zerlegt  wird.  Die  beschriebene  Säure  ist  ihrem  Ursprünge 
nach  als  (p'ana')0'a'  oder  a-'S-Chinolinbenedicarbonsäure  zu  be- 
zeichnen. In  der  Hitze  (270  bis  280^)  spaltete  dieselbe  Kohlen- 
säure (1  Mol.)  ab  und  lieferte  ein  Sublimat,  welches  neben  viel 
ana'{a')  wenig  o-Chinolinbenzmonocarbonsäure^)  enthielt  Die  in 
heifsem  Wasser  lösliche  Säure  erwies  sich  als  die  o-Ghinolinbenz- 
carbonsäure  (Schmelzpunkt  185»).  Der  unlösliche  Theil  des  obigen 
Sublimates  ergab  die  über  357<^  schmelzende  ChinoUnben^m&no- 
carbonsäure^)  aus  m-Amidobenzoesäure.  Letztere  Chinolinbenz- 
carbonsäure  ist  nach  obiger  Bildung  aus  o-o-Chinolinbenzdicarbon- 
säure  als  5-  oder  a-  ChinolinbenjsnKmocarbonsäure  zu  bezeichnen. 
Demnach  ist  die  oben  beschriebene  neue  ChinoUnbenßmonocarbcn^ 
säure  (Schmelzpunkt  247  oa)  aus  dem,  mit  Hülfe  von  m-Toluidin 
durch  die  Glycerinreaction  hergestellten  Toluchincim^  ebenso  wie 
letzteres  selbst,  ein  ß-  oder  m-Derivat.  —  Zum  Schlüsse  der  Ab- 
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liandlung  stellten  Dieselben  die  Beactionen  der  drei  BenssochinoUn^ 
und  der  vier  Chinolwibenzmonocarbonsäwren  in  einer  Tabelle  zu- 
sammen. Sie  leiteten  aus  den  Eigenschaften  der  sieben  Säuren 
einige  Schlüsse  über  den  Einflufs  ihrer  Constitution  auf  die 
^Eigenschaften  und  das  Verhalten  derselben  ab.  Je  mehr  das 
Carboxyl  sich  im  Benzolringe  vom  Stickstoff  entfernt,  desto 
höher  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Säure,  desto  leichter  wird  ihr 
Chlorhydrat  durch  Wasser  zerlegt  und  desto  weniger  ist  die 
Säure  in  Wasser  löslich.  Von  den  stabileren  Kupferscdjsen  sind 
die  meisten  blau  oder  grün,  nur  diejenigen  violett,  bei  deren 
Säuren  —  wie  in  der  a-Chinolinbenzcarbonsäure  und  in  der 
Cinchoninsäure  —  das  Carboxyl  am  weitesten  vom  Stickstoff  ent- 
fernt ist.  —  Skraup  und  Schlosser  schlagen  endlich  noch  vor, 
die  drei  im  Pyridinringe  substituirten  Chinolincarbonsäuren  ein- 
fach als  (a-,  ß'  resp.  y-)  Chinolincarbonsäuren  zu  bezeichnen, 
nicht  aber  als  Sengochinolincarbonsäuren.  Die  im  Benzolkeme 
substituirten  Chinolincarbonsäuren  nennen  Dieselben  o-,  m-,  p- 
und  ano-  oder  a-Chinölinbenjsearbonsäuren. 

F.  Justi)  stellte  in  Fortsetzung  Seiner  2)  Versuche  über  die 
Darstellung  von  Chinolinderivaten  einige  neue  Imidchloride  dar 
und  berichtete  über  die  Producte  *)  ihrer  Umsetzung  mit  Natrium- 
maUmsäureester,  Die  neuen  Imidchloride  [allgemeine  Imid- 
chloridformel  (R)C1C=NR']  sind  diejenigen  der  drei  isomeren 
Tduidine  und  der  beiden  Naphiylamine.  —  BenzoyUp-toluidid- 
imidchloride  C6H5(C1)C=NC6H4(CH3)[4],  wurde  durch  gelindes  Er- 
wärmen äquimolekularer  Mengen  Benzoyl-p-toluidin  und  Phosphor- 
pentachlorid  am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  dargestellt 
Man  destillirt  sodann  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  im 
Vacuum  und  zuletzt  durch  Hindurchsaugen  eines  trockenen  Luft- 
stromes in  der  Wärme  ab,  löst  den  Rückstand  in  heifsem,  über 
Natrium  getrocknetem  Petroleumäther,  schüttelt  die  Lösung  mit 
Thierkohle  und  läfst  sie  in  verschlossenem  Gefafse  stehen.  Es 
schied  sich  alsdann  nach  längerem  Stehen  das  Imidchlorid  in 
grofsen,  durchsichtigen,  prismatisch  ausgebildeten  Krystallen  ab. 
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Die  Substanz  ist  nach  den  Gleichungen  CeH5CO-NHC6H4(CHj) 
+  PCI5  =  CßHsCClj-NHCeH^CCHs)  +  POCls  und  C.HsCCl, 
^NHC6H4(CH8)  =  HCl  +  CeH5CCl=NC6H4(CH3)  entstanden. 
Das  Phosphoroxychlorid  ergab  sich  in  fast  theoretischer  Ausbeute. 
Das  Benzoyl-p-toluididimidchlorid  schmolz  bei  52^  Die  Kristalle 
wurden  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  undurchsichtig  und 
gingen  in  Benzoyl-p-toluidin  über.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
rascher  beim  Kochen  des  Imidchlorides  mit  Wasser  oder  Alkohol 
Benzoyl-p-toluididimidchlorid  reagirt  lebhaft  mit  p-Toluidin  unter 
Bildung  Yon  salzsaurem  p-Toluidin  und  BenzewyUitoTylaminimiä, 
C6H5C=[=NC7H7, -NHCyH;]!).  Die  Reaction  erfolgt  nach  der 
Gleichung  Cg  H5  C  Cl^NC^Hy  +  C7H7NH,  =  HCl  +  CeHjC 
= [=N  C7  H7,  -  N  H  C7  H7].  Auch  auf  Phenylhydrazin  wirkt  jenes 
Imidchlorid  leicht  ein.  Das  dabei  entstehende  Product  ist  noch 
näher  zu  untersuchen.  Dasselbe  ist  ein  rothgefarbter  Körper 
vom  Charakter  der  Amidine.  —  Um  BengoyUo^toluididimidchlorid. 
C6H5CCl=:NC6H4CH3[a],  zu  erhalten,  behandelt  man  Benzoyl- 
o-toluidin  genau  in  der  oben  beim  Benzoyl-p-toluidin  angegebenen 
Weise  mit  Phosphorpentachlorid.  Die  neue  Verbindung  war  nur 
schwer  in  Krystallen  und  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  zu  er- 
halten. Indessen  gab  sie  sich  durch  ihre  Eigenschafben,  sowie 
durch  ihre  Umsetzungen  mit  Wasser,  Anilin  und  den  Natrium- 
verbindungen der  Malonsäureester  und  Acetessigester  entschieden 
als  das  Benzoyl-o-toluididimidchlorid  zu  erkennen.  An  feuchter 
Luft  oder  in  Contact  mit  Wasser  geht  der  Körper  nach  der 
Gleichung  C6H5CC1=NC7H7  -|-  H3O  =  CeH5CO-NHC7H7  +  HCl 
in  Benzoyl-o-toluidid  über.  Mit  überschüssigem  trockenem  Anilm 
liefert  das  Imidchlorid  unter  starker  Wärmeentbindung  salzsaures 
Anilin  und  eine  Base^  welche  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Alka- 
lien als  weifser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt  wird.  —  Benzayh 
m-töluididimidchlorid^  C6H5CC1=:NC6H4CH3[3],  läfst  sich  aus 
Benzoyl-m-toluidin  und  Phosphorpentachlorid  gewinnen.  Eis  ver- 
hält sich  völlig  analog  den  entsprechenden  0-  und  p- Verbin- 
dungen.    Krystallisirt  konnte  es  seither  nicht  erhalten  werden. 


1)  JB.  f.  1876,  711. 
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Das  ZU  seiner  Darstellung  erforderliche  Benj^otfUm-tdluidin^ 
CfiHsCO— NHC7H7[ni],  entsteht  durch  Reaction  von  Benzoylchlorid 
auf  m-Toloidin  und  wird  durch  Digeriren  mit  Sodalösung,  sowie 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  Es  schmilzt 
bei  125^  —  Die  Benjsaylnaphtylaminimidchloride^  C6H5CCl=NCioH7, 
sind  von  sehr  grofser  Beständigkeit  und  ausgezeichnetem  Ery- 
stallisationsvermögen.  Sie  werden  aus  den  Monobenzoylderivaten 
des  a-  und  /S-Naphtylamins  durch  längeres  Erwärmen  mit  Phos- 
phorpentachlorid  auf  dem  Wasserbade  gebildet.  Der  Verlauf  der 
Keaction  ist  delr  folgende:  C8H5CO-NHCioH7+PCl5=C6H5CCl, 
-NHGeHs  4-  POCI3  und  dann  CßH^CCl,- NHC^oH^  =  HCl 
-4-C6H5CCl  =  NCioH7»,  ohne  dafs  es  gelänge,  den  Procefs  auf  die 
erste  Reaction  zu  beschränken.  —  Das  Benzoyl-ß'naphtylamin- 
imidchlarid  erscheint  aus  Petroleumäther  in  grofsen,  farblosen, 
blätterigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  68^  Es  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Petroleumäther.  An 
feuchter  Luft  werden  die  Krystalle  matt  und  undurchsichtig, 
indem  sich  die  Substanz  allmählich  in  Benzoyl-j3-naphtylamin 
zurückverwandelt.  —  Benzoyl-a-naphiylaminimidchlorid^  CgHjCCl 
rrNCjoHj,  wird  aus  ganz  reinem  Benzoyl-a-naphtylamin  genau 
in  der  für  die  j3- Verbindung  angegebenen  Weise  erhalten.  Es 
krystallisirt  ebenfalls  schön,  schmilzt  bei  60^  und  ist  viel  leichter 
in  kaltem  Petroleumäther  löslich  als  die  Verbindung  aus 
^-Naphtylamin,  —  Derselbe  untersuchte  die  Einwirkung  der 
Imidchloride  auf  Natriummalonsäureester,  wobei  die  Reaction, 
wie  beim  Benzanilidimidchloridi),  stets  in  der  Weise  erfolgte, 
dafs  das  Natrium  gegen  den  mit  dem  Chlor  der  Imidchloride 
verbundenen  organischen  Rest  ausgetauscht  wurde,  wie  dies  die 
folgende  Gleichung  andeutet:  CH=[-Na,  =  (COOCjH5)j]4-ClCR 
=NR'  =  NaCl  +  CH  =  [-CR=NR',=(COOC2H5),.  Zur  Aus- 
fuhrung dieser  Reaction  erwärmt  man  am  besten  1  Mol.  Imid- 
chlorid  mit  2  Mol.  Natriummalonsäureester,  suspendirt  in  Aether 
oder  Petroleumäther,  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflufskühler.      Die    Umsetzung    erfolgt    alsdann    nach    dem 


1)  JB.  f.  1885,  952. 
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Schema:    2CH=[=(CO,C,H5)„-Na]  +  RC(C1)=NR'  =  NaQ  + 
C=[=(CO,C3H0a-Na-CIt=NR']  +  CH,(CO,C,H5),.   Die  dabei  ent- 
stehenden Natriumverbindungen  sind  intensiv  gelb  gefärbt  and 
lösen  sich  theilweise  in  dem  Aether  auf.   Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zur  Masse  ergeben  sich  fast  farblose  Lösungen  der  freien  Ester. 
Nach  dem  angegebenen  Verfahren  wurden  die  folgenden  Körper 
dargestellt.  Der  p-Tolylbenjsenylmdlonsäureäther,  C7H7N=C=[-CeHs, 
—CH(COj  03115)2],  aus  Benzoyl-p-toluididimidchlorid  und  Natrium- 
malonsäureester,  bildet  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  auch  nach 
zehn  Monaten  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnte. 
Der  von  Werner  untersuchte,  aus  Benzoyl-o-toluididimidchlorid 
und  der  Mononatriumverbindung  des  Malonsäureesters  erhaltene 
0- Tolylhenzenylmalonsäwreäther^  C7H7N=C=[— CgHs,  -CH(C02CjH3),], 
erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen,  harten,  stark  das  Licht  brechen- 
den Krystallen  des  monoklinen  oder  triklinen  Systems.     Er  löst 
sich  leicht  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
und  schmilzt   bei    95°.     m'Tolylbengenylmalonsäureäfher   wurde 
von    Just   seither    noch    nicht   in    ganz   reinem    Zustande   er- 
halten,   ß  -  Naphiylbenzenylmalonsäureäther ,  C10H7  N=C=[—  CgHj, 
--CH(C02C3H5)j],    aus  Benzoyl-/J-naphtylaminimidchlorid    und 
Natriummalonsäureester  resultirend,  ist  sehr  schwer  in  Aether 
löslich  und  schmilzt  bei   140,5o.     Den  U'Naphtylhenzenylmdl4m' 
Säureäther,  CioH7N=C=[-C6H5-CH(COjCjH5)j],  stellte  Zimmer 
aus  Benzoyl-a-naphtylaminimidchlorid  und  Natriummalonsäure- 
ester dar.    Der  Körper  ähnelt  sehr  dem  /3-Derivate.    Er  schmilzt 
bei  145,50.     Beim  mehrstündigen  Erhitzen   der   vorstehend  be- 
sprochenen   Ester    mit   verdünnter  Salzsäure    im   geschlossenen 
Rohre    auf  etwa   120^  erfolgen    die   nachstehenden  Reactionen: 
CH=[=(COjC,H02,-C(CeH5)=NR']  +  H20  =  CH=[=(C0,CsH)„ 
-COCßHs]  +  NH2R'  und  CH=[=(CO,C2H,)„-COC6H5]  +  2HCI 
=  2CO3  +  2C,H5C1  4-  CHaCOCßHj.    Die  Tolylbenzenylmalon- 
säureester  spalten  sich  dabei  in  Acetophenon  und  Toluidin,  die 
entsprechenden  Naphtylderivate  in  Acetophenon    und  Naphtyl- 
amin.     Diese  Zersetzung  erfolgt  schon  theilweise  beim  ümkry- 
stallisiren  der  Körper  aus  verdünntem  Alkohol, 
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Derselbe  1)  hat  Seine  Untersncbungen  *)  über  die  Synthese 
von  Chinolinderivakn  aus  Imidchlariden  und  der  Natrium  Ver- 
bindung vom  Malonsäureester  weiter  fortgesetzt;  und  zwar  wurden 
zunächst  die  Imidchloride  der  drei  isomeren  Benzoyltoluidine 
{BeneoyUoluididiinidchloride^)  in  Berücksichtigung  gezogen.  Diese 
ergeben  mit  Natriummalonsäureester  die  isomeren  TolÜbenzenylr' 
nuäonsäureester^)^  welche  durch  Erhitzen  nach  der  Gleichung: 
(CH3)C6H4N=C(CeH5)-CH(C03C,H5)2  =  C3H50H  +  (CH3)CeH8 
=[^C(OH)=C(C02C,H5)-C(C6H5)=N^  in  Alkohol  und  isomere 
Tdnehmolinderivate  zerlegt  werden.  In  der  vorigen  Original- 
abhandlung >)  waren  die  directen  Condensationsproducte  aus  den 
Benzoyltolnididimidehloriden  und  Natriummalonsäureester,  in 
Folge  eines  Druckfehlers,  falschlich  als  Tclylbeneenylmalonsäwre' 
ester  bezeichnet  worden.  Diese  Benennung  ist  in  Tolilbenzenyl- 
malonsäureester  umzuändern,  da  man  allgemein  den  Rest  GgHjNrr 
„Anil"  nennt,  also  (CH3)C6H4N=  als  „Tolil"  bezeichnen  mufs. 
Ebenso  ist  der  Rest  CioHyNr:  als  „Naphtil"  zu  bezeichnen  und 
kommt  dementsprechefid  den  in  der  vorigen  Originalabhand- 
lung*) NaplUylbenzenylmalonsäureester  benannten  Körpern  der 
Name  „Napktilbenzenylnuihnsäureester^  zu.  —  Der  rohe  p-TöHh 
benzenylmaJonsäureäther^)  giebt  bei  etwa  160®  Alkohol  ab  und 
liefert  ein  krystallinisches  Reactionsproduct.  Das  so  resultirende 
« - Phenyl - /J - carhoxäthyl - y - oxy -p- töluchifwlin  (a - Phenyl -y- oxy- 
p-toltu^hinoUn'ß'nwnocarhonsätire-AdhyWher)^  C6Hs(CH3)=[— C(OH) 
=C(C09C,H5)-C(C6H5)=N-],  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  aus^  welchem  es  in  farblosen,  langen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  236®  erscheint.  Die  Verbindung  stimmt  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  völlig  mit  dem  a- Phenyl- y-oxychinolin- 
ß  -  monocarbonsäureäthyläther  *)  (a  -  Phenyl  -  /J  -  carhoxäthyl  -  y  -  oxy- 
benzochinölin)  überein.  Sie  besitzt  gleichzeitig  die  .Eigenschafben 
einer  Base  und  eines  Phenols.  Starke  Salzsäure  nimmt  sie  unter 
Bildung  eines  durch  "Wasser  leicht  zersetzbaren  Chlarhydrats 
auf.  Die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  aus  Alkohol  in  rothen. 


1)  Ber.  1886,  1541.  —  »)  JB.  f.  1886,  952;  vgl.  die  vorige  Abhandlung. 
—  »)  Vgl.  die  vorige  Abhandlung.  —  *)  JB.  f.  1885,  952. 
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derben  Prismen  krystallisirendes  Chloroplatinat  Bei  längerem 
Kochen  verseifen  Alkalilaugen  jenen  Körper.  Salzsäure  fällt  als- 
dann a'PhenyUß'mrboxyJry-oxy'P'tolitchindlin  {a-Phenyl'y-oxy- 
P'tolu^himlin'ß'fnonocarbonsäure),  CßH, (CH3)= [- qOH)=C (C 0,H) 
-C(CtiH5)=N-],  als  voluminösen,  weifseu,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag«  Dieser  wurde  durch  Aufnehmen  in 
Sodalösung  und  nochmalige  Fällung  mit  Salzsäure  gereinigt 
Der  Körper  löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Er  schmilzt  unter  Zersetzung. 
Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  nehmen  ihn  auf.  Aus  den 
kohlensauren  Salzen  der  alkalischen  Erden  treibt  die  Säure  in 
der  Hitze  und  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  die  Kohlensäure 
aus  und  erzeugt  gut  charakterisirte  Salze,  Die  neutrale  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  giebt  schwer  lösliche  Niederschläge  mit 
Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  salpetersaurem  Silber,  schwefelsaurem 
Kupfer,  essigsaurem  Blei,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul.  Salzsäure  nimmt  die  freie  Säure  au£  Letztere 
besitzt  also  auch  noch  basische  Eigenschaften.  Bei  etwa  250^ 
verliert  die  Verbindung  genau  1  Mol.  Kohlensäure  und  geht  in 
a-Phenyl-Y'Oxy-P'töluchinolin,  C6H3(CH8)=[-C(OH)=CH-C(C6Hj) 
=N-],  über.  Letzteres  läfst  sich  auch  aus  dem  a-Phenyl-^ 
carboxäthyl-)'-oxy-p-toluchinolin  durch  Erhitzen  mit  mäfsig 
starker  Salzsäure  auf  etwa  KO^  und  spätere  Zerlegung  des  ent- 
standenen salzsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Natrium  dar- 
stellen. Das  a-Phenyl-y-oxy-p-toluchinolin  zeigt  gleichzeitig  die 
Eigenschaften  einer  Base  und  eines  Phenols.  Schon  Kohlensäure 
schlägt  es  aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  nieder. 
Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  291^ 
schmelzenden  Blättchen.  —  Das  aus  dem  o-Tolilbenjsenyhidlon' 
Säureäther  i)  durch  Erhitzen  auf  170*^  neben  1  Mol.  Alkohol  von 
B.  Werner  erhaltene  a-PhenyUß'Carboocäthyl-y'Oxy'O'toluchinolin 
{a  -  Phenyl  -  y  -  oxy  -  o  -  tolucJ^inölin  -  /3  -  monocarbonsäure  -  AethyläUier\ 
C6H3(CH3)=[-C(OH)=C(CO,CjH5)-C(CeH5)=N-],  schmilzt  bei 
208,5 0.  —  Ob  das  aus  m-Tolilbenzenylmahnsäwreäther^)  entstehende 


^)  Siehe  die  vorige  Abhandlung. 


p-Phenylendiimidobattersänre.  — -  Ghinolin  gegen  anterohlorige  Säure.    907 

Gondensationsprodact  ein  einheitlicher  Körper  ist,  bleibt  noch 
dahingestellt. 

L.  Knorr  1)  giebt  an,  dafs  die  von  Ihm  früher')  beschriebene 
Substanz^  G14H16N3O4,  aus  Acetessigäther  nicht  mit  0-,  sondern  mit 
p^Phenylendiamin  erhalten  worden  sei.  Der  Verbindung  kommt 
daher  die  Formel  C6H4=[-NH-CO-CH,-CO-CHs],[iu.4]  zu.  Es 
mufste  also  in  der  früheren  Abhandlung  nicht  0-,  sondern  p-Phe- 
nylendnmidobidtersäwre  stehen.  Ein  Chinolinderivat  liefs  sich 
aus  diesem  Körper  seither  nicht  darstellen.  Goncentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein  und  spaltet  bei  100^ 
p-Phenylendiamin  ab. 

A.  Einhorn  und  B.  Lauch >)  machten  weitere^)  Mitthei« 
Inngen  über  die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  China- 
linderivate.  Versetzt  man  einen  wässerigen  Ghlorkalkauszug  mit 
Borsäure  und  fägt  Chinolin  hinzu,  so  erfolgt  eine  starke  Er* 
wärmung,  weshalb  zweckmäfsig  abzukühlen  ist.  Es  scheidet  sich 
basisch  borsaures  Galcium  ab  und  es  resultirt  eine  stark  ver- 
harzte, Carboshfril  neben  Ghinolin  enthaltende  Masse.  Wird  da- 
gegen eine  kalte,  verdünnte  Lösung  von  horsaurem  Chinolin^ 
welches  aus  einer  heifsen  Lösung  von  Ghinolin  in  Borsäurelösung 
beim  Erkalten  auskrystallisirt,  mit  einem  abgekühlten  Ghlor- 
kalkauszuge  versetzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung ^  G9HgN0Gl, 
in  langen,  weifsen  Nadeln  aus.  Dieselbe  schmilzt  nach  öfterem 
Krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bei  11 2^.  Aus  einer  Auflösung 
derselben  in  Alkalien  fallt  Kohlensäure  Garbostyril.  Auch  unter- 
chlorigsaures  Natrium  erzeugt  mit  borsaurem  Ghinolin  je  nach 
den  Umständen  entweder  obigen  chlorhaltigen  Körper  oder  Garbo- 
styriL  Aus  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von  Garbo- 
styrilalkali  und  unterohlorigsaurem  Natrium  fallt  Kohlensäure 
ein  mit  dem  obigen  anscheinend  identisches,  chlorhaltiges  Pro- 
duct  (Schmelzpunkt  112<)). 

E.  Erlenmeyer  und  J.  Rosenhek^)  berichteten  weiter^) 


1)  Ber.  1886,  3303.  —  «)  JB.  f.  1884,  1372.  —  »)  Ber.  1886,  53.  —  *)  Vgl. 
Laach,  JB.  f.  1886,  581;  Erlenmeyer  tu  Rosenhek,  daselbst,  Seite  990. 
—  »)  Ber.  1686,  489.  ^  •)  Vgl.  Lauoh,  JB.  f.  1885,  581;  Erlenmeyer  u. 
Rosenhek,  daselbst  Seite  990;  Einhorn  u.  Lauoh,  diese  Seite. 
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Über  die  Producte  der  Einwirkung  von  unterehloriger  Säure 
auf  Chinolin  und  suAstituirte  Chinoline.  Additionsproducte  aas 
Chinolin  und  unterchloriger  Säure  liefsen  sich  seither  nicht  er- 
halten. Bei  der  früher  i)  ausgeführten  Verwandlung  des  Chino- 
lins  in  Garbostyril  mit  Hülfe  von  Ghlorkalklösung  und  Borsaare 
findet  eine  einfache  Oxydation  statt  Die  Borsäure  läfst  sich 
durch  Monocalciumphospihat,  Phoaphorsäure,  Kohlensäure,  Kalium- 
dichromat  u.  s.  w.  ersetzen.  Aufserdem  genügt  es  schon,  Chino- 
lin mit  einer  Ghlorkalklösung  unter  oder  ohne  Zusatz  einer 
Kobaltsalzlösung  zu  erwärmen ,  bis  die  bleichende  Wirkung  Ter- 
schwunden  ist.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  reines 
Garbostyril  beim  Erkalten  aus.  Beim  Arbeiten  mit  freier  unter- 
chloriger Säure  entstehen  neben  Garbostyril  noch  yerschiedene 
andere  Körper,  von  welchen  seither  die  folgenden  identtfidrt 
,  worden  sind:  Ein  Dt-  und  ein  TrichlorchinoUn,  ein  Mona-  and 
ein  TricMorcarbostyrü,  Wahrscheinlich  verdanken  diese  gechlor- 
ten Producte  ihre  Bildung  dem  Chlor,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  unterchlorige  Säure  sich  gebildet  haben  kann. 
Die  Salzsäure  geht  vielleicht  aus  unterchloriger  Säure  durch 
Reduction  hervor.  Das  Monochlorcarbostyril  wurde  aus  seiner 
Lösung  in  Natronlauge  durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Die  von 
Einhorn  und  Lauch  2)  erwähnte  Verbindung  G^H^NOCl,  welche 
durch  Lösen  in  Alkalien  und  Einleiten  von  Kohlensäure  Garbo- 
styril ergab,  wird  wahrscheinlich  nur  der  Unterchlorigsäureäther 
des  Garbostyrils  gewesen  sein.  Neben  obigen  gechlorten  Pro- 
ducten  traten  noch  flüchtige  Säuren  der  Ameisen-  und  Acrylsäure- 
reihe  (Grotonsäure)  auf.  —  Aus  Chinanisöl  wurden  seither  durch 
Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  zwei  flüchtige,  krystallisirte 
und  ein  nicht  flüchtiger,  krystallisirter  Körper  erhalten. 

Ad.  Claus  und  Fr.  Gollischonn  8)  machten  weitere  An- 
gaben über  das  von  Ihnen*)  aus  ProptfJhromidchitwUndibromid 
durch  Erhitzen  erhaltene  neue  Monobromchinolin^   welches  das 


3)  Vgl.  Lauch,  JB.  f.  1885,  581;  Erlenmeyer  u.  Rosenhek,  daselbst 
Seite  990;  Einhorn  u.  Lauch,  diesen  JB.  Seite  907.  —  ^)  Dieser  JB.  Seite 
907.  —  8)  Ber.  1886,  2763.  —  *)  Dieser  JB.  Seite  925  ff. 
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Brom  im  Pyridinkeme  enthält  Bei  seiner  Bildung  entstehen 
aufserdem  gebromte  Propanderivate,  bromwasserstoffsaures  Chino- 
lin  und  das  Bromhydrat  jenes  Bromchinolins.  Man  erhitzt  am 
besten  zunächst  einige  Zeit  auf  170^  und  steigert  die  Temperatur 
dann  auf  190o.  Das  Destillat  enthielt  Propylbromid,  Propylen- 
bromid  und  wenig  von  höher  gebromten  Propanen.  Im  Rückstande 
fanden  sich  die  Bromhydrate  des  Chinolins  uud  des  Bromchino- 
lins vor.  Destillirt  man  die  Masse  mit  Wasserdampf,  so  zerlegt 
sich  das  Salz  des  Bromchinolins  und  letzteres  geht  über.  Das 
reine  Monobromchinolin,  GeHeBrN,  ist  ein  schwach  hellgelbes, 
chinolinartig,  aromatisch  riechendes,  bei  273  bis  274^  (uncorr.) 
siedendes  OeL  Das  Bromhydrat j  GsE^BrN.HBr,  erscheint  aus 
heifsem  Eisessig  in  schönen,  charakteristischen  Krystallen,  wäh- 
rend beigemengtes  bromwasserstoffsaures  Ghinolin  gelöst  bleibt 
Das  bromwasserstofibaure  Bromchinolin  löst  sich  schwer  und 
unter  partieller  Zersetzung  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist, fast  nicht  in  Chloroform.  Aus  angesäuerten,  concentrirten, 
alkoholischen  Lösungen  scheiden  sich  vierseitige  Tafeln  aus.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  läfst  sich  das  Salz  bei  etwa  190<^  unzer- 
setzt  sublimiren,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das  CMorhydrat^ 
CgHeBrN.HGl,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  Nadeln, 
aus  Alkohol  und  aus  Eisessig  in  vierseitigen  Tafeln.  Es  subli- 
mirt  leicht  und  ohne  zu  schmelzen.  Das  Chloroplcdinat,  (C^E^Btü  . 
HGl)s.PtGl4,  fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  gelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  nieder,  das  aus  verdünnter  Salzsäure  in  fei- 
nen, orangegelben,  wasserfreien  Nadeln  krystallisirt.  Das  Nitrat 
bildet  kleine,  meistens  concentrisch  gruppirte,  bei  180^  (uncorr.) 
schmelzende  Prismen,  das  Sulfat  kleine,  in  trockenem  Zustande 
bei  182  bis  183^  (uncorr.)  schmelzende  Nädelchen.  Letzteres 
dissocürt  mit  Wasser  sofort.  Das  Dichromat^  (G9  He  Br  N),  •  H3  Cr,  O7, 
ist  m  krystallinischer,  gelber  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Wasser  in  flachen,  kurzen  Prismen  krystallisirt.  Das  Salz  sintert 
bei  etwa  139<>  zusammen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  144 
bis  145<^.  M(ynobr(mtchinoUn'Silbernitraty  (C^U^Br^)^ . AgNOs,  fällt 
aus  einer  ziemlich  verdünnten,  schwach  salpetersauren  Lösung 
des  Bromhydrats  auf  Zusatz  von  überschüssigem,  salpetersaurem 


910  Neues  Bromchinoliii,  Sftlie  und  Derivate. 

Silber  in  Toluminösen  Krystallbüscheln  ans,  die  bei  172  bis  173^ 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  verpuffen.  —  Dasselbe 
Bromchinolin  ergiebt  sich  in  folgender  Weise«  Man  versetzt  eine 
ätherische  Lösung  von  Chiuolin  mit  einer  eben  solchen  von  Brom, 
zerreibt  den  nach  einigen  Stunden  gesammelten,  krystallinischen, 
dunkelorangerothen  Niederschlag  von  bromwctsserstoffsaurem  Chino- 
lindibromidy  C9H7N.HBr.Br),  wäscht  ihn  mit  Aetheralkohol  und 
mit  Aether  aus  und  krjstallisirt  aus  heifsem  Chloroform  um. 
Es  entstehen  schöne,  glänzende,  granatrothe  Krystalle  vom 
Schmelzpunkte  88^  (uncorr.),  die  an  der  Luft  leicht  Brom  ver- 
lieren und  matt  werden«  Derselbe  Körper  resultirt  durch  Ein- 
leiten von  Bromwasserstoff  in  eine  ätherische  Lösung  von  Chino- 
lin,  Lösen  des  in  Nadeln  ausfallenden  Chinolinbromhydrats  in 
warmem,  bromhaltigem  Chloroform  und  Erkaltenlassen.  —  Das 
in  gleicher  Weise  sich  ergebende  salzsaure  Chindlind^omid, 
Cj^HjN.HCl.Brj,  bildet  kleine,  orangegelbe  ErystaUchen,  die  bei 
100  bis  lOÖ^  schmelzen  und  sich  schon  beim  Umkrystallisiren 
aus  Chloroform  zersetzen,  wobei  gelbe  und  tiefrothe  ErystaUe 
auftreten.  —  Beim  Erhitzen  des  bromwasserstoffisauren  Chinolin- 
dibromids  auf  höhere  Temperatur  zerfallt  es  in  Bromwasserstoff 
und  Bromchinolin.  Bei  180^  erfolgt  die  Umsetzung  ganz  glatt 
Durch  übermangansaures  Kalium  werden  nach  Claus  und  Gade- 
husch  aus  dem  Bromchinolin  OxaHylanthranüsäiMrey  C(H4(C0tH) 
—  NHCOCOsH,  1)  und  eine  Manobrampffridindicafbansäure^ 
C5H2BrN(COsH)2,  erzeugt.  Das  Mengenverhältnifs  beider  Kör- 
per wechselt  je  nach  dem  Verlaufe  der  Oxydation.  Man  trennt 
die  beiden  Verbindungen  durch  kaltes  Wasser,  in  welchem  die 
erstere  schwer,  die  zweite  leicht  löslich  ist.  Den  Schmelzpunkt 
der  Oxalylanthranilsäure  fanden  Dieselben  abweichend  von  Fried- 
länder und  Ostermayer^)  (200^)  zu  210<^.  Die  einmal  ge- 
schmolzene Säure  erstarrt  nicht  wieder.  Das  CaldumsaU  ent- 
hält 4  MoL  Wasser  und  bildet  schöne  Nädelchen.  —  Die  Brom- 
pjfi'idindicarbonsäure,  C5H2BrN(COsH)3,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Aceton  u.  s.  w.    Ihre  schwach  gelblichen  Kry- 


^)  JB.  f.  1882,  610  (FriedUnder  u.  Ostermayer). 
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stalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  165^  Dabei  entsteht  die 
bei  183^  (uncorr.)  schmelzende  Monobromnicotinsäure,  —  Wasser 
greift  bei  120^  und  alkoholische  Kalilösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratur das  vorliegende  Bromchinolin  nicht  an.  Dieselben  halten 
das  letztere  für  y  -  Monobromchinolin  ^  C6H4=[-CBr=CH-CH=N-]. 
Das  Product  ähnelt  in  vielen  Punkten  dem  p- Bromchinolin  von 
La  Goste  ^).  So  krystallisiren  die  Nitrate  und  Sulfate  ganz  gleich 
und  schmelzen  beziehungsweise  bei  den  nämlichen  Temperaturen 
(180  resp.  ISS*).  Dagegen  weichen  die  Bromhydrate  und  Chlor- 
Hydrate  beider  Basen  bezw.  sehr  von  einander  in  der  Krystall- 
form  ab.  Dazu  enthält  das  Chloroplatinat  des  p-Bromchinolins 
2  Mol.  Krystallwasser,  dasjenige  des  neuen  Bromchinolins  dagegen 
nicfat  Die  Salze  des  p-Bromchinolins  können,  zum  Unterschiede 
von  denen  der  neuen  Base,  unzersetzt  mit  Wasser  gekocht  wer- 
den. Das  hier  in  Betracht  kommende,  früher  ^)  als  neu  bezeichnete 
Monobromchinolin  ist  identisch  mit  dem  von  La  Goste')  durch 
directe  Bromirung  von  Ghinolinchlorhydrat  neben  Dibromchino- 
lin  erhaltenen  Monobromchinolin  vom  Siedepunkt  270^ 

W.  La  Coste's*)  Abhandlung  über  MonojodchinoUnj  welche 
im  vorigen  Jahresberichte  leider  übersehen  worden  ist,  möge  hier 
Platz  finden.  Unter  Anwendung  von  p-Monojodanilin  bei  der  be- 
kannten Skraup'schen  Ghinolinsynthesen-Methode  liefs  sich  ein 
Jodchinolin  nicht  gewinnen,  sondern  von  basischen  Producten 
nur  Chinolin.  —  Dagegen  gelingt  die  Darstellung  des  Jodchino- 
lins  leicht,  wenn  man  reines  Ghinolin  mit  etwas  weniger  als  der 
zur  Bildung  des  Monoderivates  erforderlichen  Menge  Jod  und 
Quecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure in  geschlossenen  Röhren  auf  160  bis  170^  erhitzt.  Das 
Bohproduct  wird  mit  etwas  schwefliger  Säure  erwärmt,  um  geringe 
Mengen  von  Jodadditionsproducten  zu  zerlegen,  darauf  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  gelinde  erwärmt  und  entweder  das  Jod- 
chinolin mit  Wasserdampf  übergetrieben  oder  mit  Aether  ausge- 
zogen und  später  aus  Petroleumäther  oder  Alkohol  unter  Zusatz 


^)  JB.  f.  1882,  1074.  —  2)  Dieeelben,  dieser  JB.  S.  925  ff.  —  »)  JB.  f. 
1881,  914.  —  *)  Ber.  1886,  780. 
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von  Thierkohle    umkrystallisirt     Wenn    das   Rohprodnct  noch 
gröfsere  Mengen  Ghinolin  enthält,  so  wird  dieses  abdestillirt  und 
der  Rückstand  wie  angegeben  behandelt  oder  auch  das  Joddiino- 
lin  in  das,  in  verdünnter  Salzsäure  ziemlich  schwer  lösliche  Ghlor- 
hydrat  übergeführt  und  letzteres  von  dem  leicht  löslichen  salz- 
sauren Ghinolin  getrennt    Das  Jodchinolin  läCst  sich  auch  durch 
Erhitzen  von  Ghinolin  (6  Thln.)  mit  Jod  (3  Thln.)  und  Jodsaure 
(2  Thln.)  unter  Zusatz  von  concentrixter  Jodwasserstofisäure  auf 
240®  leicht  in  größerer  Menge  und  sehr  rein  erhalten.     Diese 
ßeactionen  lassen  sich  anscheinend  auch  auf  die  Homologen  des 
Ghinolins    und   auf   Pyridin   anwenden.     Das   MonqjoddUndlin^ 
C^U^iVl^  wird  sehr  leicht  von  Aether,  etwas  schwerer  von  Alko- 
hol und  Petroleumäther  aufgenommen   und  krystallisirt  daraus 
sehr  gut    Auch  Wasser  nimmt  in  der  Siedehitze  etwas  auü  Der 
Körper  bildet  lange,   dünne  Nadeln  oder  derbe  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  62   bis  63^  —  Nach  0.  Lehmann  entsteht  bei 
sehr  rascher  Abkühlung  des  Schmelzflusses  (auf  Quecksilber)  zu- 
nächst eine  in  massigen,  nicht  näher  bestimmbaren  Krystallen 
auftretende,  labile  Modification.    Neben  dieser  bilden  sich  bald 
da  und  dort  sphärolythische  Aggregate  der  stabilen  ModificaiUm^ 
in  welche  die  labile  Modification  in  der  Hitze  rasch  übergeht  Diese 
Umwandlung  hört  in  der  Kalte  auf,  tritt  aber  beim  Erwärmen 
sofort  wieder  ein.    Die  Schmelzpunkte  der  beiden  Modificationen 
di£Feriren  sehr  erheblich  unter  einander.    Die  stabile  Modification 
krystallisirt  monosymmetrisch.  —  Das  geschmolzene  und  wieder 
erstarrte  Jodchinolin  zeigt  das  spec.  Gewicht  1,9334.    Der  Kör- 
per läfst  sich  nur  bei  vorsichtigem  Operiren  und  in  kleinen  Men- 
gen unzersetzt  destilliren.   Der  Siedepunkt  liegt  wenig  über  300^ 
Mit  Salz-  und  Salpetersäure  bildet  die  Base  gut  krystallisirende, 
ziemlich  schwer  lösliche  Salze,  welche  schon  von  Wasser  zerlegt 
werden.    Die  verdünnten  beiden  Säuren  lösen  die  Salze  in  der 
Wärme    unverändert    auf.     Das  Pikrat   ist   in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich.    Das  sahsa^Mre  Salis^  G^HeJN.HGl,  krystallisirt 
aus  salzsaurer  Lösung  in  kleinen,  hellgelben,   Vs   Mol.  Wasser 
enthaltenden  Nadeln.     Es  beginnt  schon  unterhalb  100^  zu  subli- 
miren.    Das  Chloroplatinat^  (G9HeJN.HGl),.PtGl4.2H,0,  ist  ein 
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hellgelber,  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus 
Yiel  siedendem  Wasser  in  ziemlich  langen,  gelbrothen  Nadeln 
erscheint  Das  Dichromat  {Ptfrochraniat),  (C^ll^J^)^  .'RiCTiOi, 
ist  ein  schwer  löslicher,  gelber  Niederschlag.  Aus  viel  siedendem 
Wasser  erscheint  es  in  gelben,  glänzenden  Nädelchen  oder  Blatt* 
chen.  In  der  Hitze  liefert  Jodchinolin  mit  Jodmethyl  leicht  das 
Monqjodchindinmethyljodid^  C9HeJN.CH)J,  welches  aus  viel  sieden- 
dem Wasser  in  goldgelben,  glänzenden  Blättchen  erscheint,  die 
wasserfrei  sind,  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Aether  lösen.  Das  durch 
Behandeln  dieses  Körpers  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit 
frisch  gefälltem  Chlorsilber  leicht  zu  erhaltende  Jodchinolinniethyl- 
chtarid,  G^HcJN.CHsCl,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  mit  gelber 
Farbe  lösUch  und  erscheint  daraus  in  feinen,  büschel-  oder 
fächerförmig  vereinigten,  gelblichweifsen  Nadeln,  die  unter  der 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  in  kurze,  derbe,  honiggelbe  Prismen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser  übergehen.  Jene  Nadeln  sind  nach 
0.  Lehmann  anscheinend  rhombisch  (Prisma,  ein  Pinako'id  und 
ein  Doma).  Diese  labile  Farm  geht  allmählich,  namentlich  bei 
wiederholtem  Erwärmen  oder  Zerreiben  der  Krystalle,  in  die  stabile 
Mödification  über,  welche  asymmetrisch  krj'stallisirt  (Prisma,  Basis, 
Pinakoid  u.  s.  w.).  Das  Chloraplatinat,  (CyHgJN.CHsCOj.PtCU,  kry- 
stallisirt  aus  heifser  wässeriger  Flüssigkeit  in  feinen,  rothgelben  Kry- 
stallen.  Diese  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  schmelzen 
nur  unter  Zersetzung.  —  o-Methylchifwlin  (o-Toluchinolin)  läfst 
sich,  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Chinolin,  in  ein  Moftcjodderivat 
verwandeln,' welches  iip  Verhalten  sehr  dem  Jodchinolin  ähnelt.  Das 
Jod^o-methylchinolinf  (Cü^yC^R^J^i^  bildet  kleine,  gelblichweifse,  bei 
73  bis  74«  schmelzende  Nädelchen.  Sein  Chloroplatinat ,  (CH3- 
C5>H5JN,HCl)2.PtCl4,  ist  ein  sehr  schwer  löslicher,  gelblichweifser 
Niederschlag,  der  aus  sehr  viel  siedendem  Wasser  in  dünnen, 
rothgelbeu  Blättchen  erscheint.  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei. 
0.  Fischer  und  C.  A.  Kohn^)  beschrieben  einige  Derivate 
des  B 1  - Oxyehinolins.     Hauptzweck    der  Arbeit  war  es,  einen 


>)  Ber.  1886,  1040. 
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Beitrag  zu  dem  eigenthümlichen  Verhalten  der  Ämmoniunibasen  der 
Chinolinrethe  zu  liefern.  Während  die  Ammoniumverbindungen 
des  Chinolins  sich  scharf  von  den  quatemären  Basen  der  fetten 
und  aromatischen  Reihe  unterscheiden,  verhalten  sich  die  Ammo- 
niumverbindungen der  roducirten  Ghinolinderivate  im  Allge- 
meinen normal,  so  z.  B.  nach  Fe  er  und  Königs*)  das  KairoUn- 
jodmethylat.  Nach  Fischer  und  Kohn  gilt  das  Gleiche  auch 
von  den  Jodalkylddditionsproducten  aus  B 1  -  Oxychinolin.  —  Das 
aus  dem  Chlorhydrate  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium 
gewonnene  Oxyhydromethylchinolin  wurde  durch  IVsStündiges 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  einem  geringen  Ueberschusse 
von.  Jodmethyl  auf  dem  Wasserbade  in  OxykydromeihylchinoUn' 
jodmethylat^  C10H15NO.CH3 J,  verwandelt.  Dieses  hinterbleibt 
beim  Eindampfen  als  krystallinische  Masse  und  erscheint  aus 
Methylalkohol  in  weifsen,  langen,  bei  215  bis  216®  schmelzenden 
Prismen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  der  Kälte  schwer 
in  Holzgeist  und  Alkohol,  leicht  dagegen  in  der  Hitze.  Aether 
fällt  den  Körper  aus  seinen  Lösungen  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol.  Während  die  Verbindung  sich  fast  unzersetzt  für  sich 
destilliren  läfst,  liefert  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzkah 
(2  Thln.)  das  M€ttM:x>yhydromethyl€himUn,  C6H3(OCHs)=[~CH,- 
CH2-CH2~N(CH3)-],  in  Folge  einer  Atomumlagerung.  Man 
extrahirt  das  Destillat  mit  Aether,  wäscht  den  Auszug,  trocknet 
ihn  mit  Aetzkali  und  verjagt  den  Aether.  Die  so  gewonnene 
Base  ist  ein  hellgelbes,  bei  256  bis  258<).  (uncorr.)  unzersetzt 
siedendes  Oel.  Ihr  CMoraplatinat,  (CnHijNO  .  HCl),  .  PtCl*, 
resultirt  aus  salzsaurer  Flüssigkeit  in  gelben  Prismen,  die  sich 
leicht  in  warmem  Wasser  lösen  und  bei  199®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Das  saure  Sulfat^  CuHijNO  .  HgS04,  bildet  weifse, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Es  wird  am 
besten  durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  za  einer 
Lösung  der  Bas6  in  Alkohol  dargestellt.  Das  sehr  leicht  lös- 
liche Chlorhydrat  ergiebt  sich-  in  kleinen  Prismen,  wenn  man 
die  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  der 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  983  f. 
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Base  im  ExBiocator  im  Vacuum  stehen  läXst  Die  Base  giebt  mit 
NatriumDitrit  in  schwach  salzsaurer  Hüssigkeit  eine  carminrothe 
Lösung.  Beim  Stehen  derselben  fallt  ein  gelber  Farbstoff  aus. 
Das  Methozyhydromethylchinolin  läfst  sich  aus  dem  Oxyhydro- 
methjlchinolin  in  folgender  Weise  gewinnen.  Aus  einer  Lösung 
der  letzteren  Verbindung  in  Natronlauge  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz beim  kurzen  Stehenlassen  krystallinisch  ab.  Als  dasselbe 
nach  dem  Absaugen  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  einige 
Stunden  lang  auf  ldO<^  erhitzt  wiurde,  entstand  das  Methoxyhydro- 
methylchinolin  neben  geringen  Mengen  des  Jodmethylats  des- 
selben. Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  das  Oxyhydromethyl- 
chinolin  addirt  das  Methoxyhydromethylchinolin  leicht  Jodmetbyl. 
Das  dabei  entstehende  Methoa^hydr(m^hylchinolinjodmähylai, 
C11H15NO  .  CH3  J,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol und  Chloroform.  Aus  Holzgeist  erscheint  es  in  langen, 
weifsen,  bei  175^  schmelzenden  Prismen.  Mit  Aetzkali  läfst  es 
sich  unverändert  destilliren.  Wird  das  Jodmethylat  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt,  so  entsteht  MethoxyhydrodimethylchinO' 
Uniumhydrozyd,  C6H3(OCH3)=[^CH,-CH,-CHa-N(CH3),(OHH. 
Letzteres  hinterbleibt  bei  yorsichtigem  Eindampfen  der  Lösung, 
zuerst  bei  60  bis  70^  und  zuletzt  im  Exsiccator,  als  eine  kry- 
stallinische  Masse,  die  auch  das  kohlensaure  Salz  dieser  Am- 
moniumbase enthält  Die  freie  Base  ist  sehr  hygroskopisch,  reagirt 
stark  alkalisch,  vertreibt  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  und  ab- 
sorbirt  sehr  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  Beim  Umkry- 
stailisiren  des  oben  erwähnten  krystallinischen  Rückstandes  aus 
Wasser,  unter  Eindampfen  an  der  Luft,  resultirt  das  Ca/rbonat 
der  Ammoniumbase  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Die  Base 
selbst  wird  sehr  leicht  von  Alkohol  und  Holzgeist,  nicht  von 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  aufgenommen.  Das  Chloroplatinatj 
(Ca  Hi5  N  0  .  C  Hj  Cl),  .  Pt  CI4 ,  krystallisirt  in  langen ,  gelben 
Prismen,  welche  bei  200^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Eine  con- 
centrirte,  wässerige  Lösung  der  Ammoniumbase  liefert  bei  der 
Destillation  glatt  Methoxyhydromethylchinolin  und  Methylalkohol. 
—  Wird  Oxyhydroäthylchinolin  (Kairin  *)  in  alkoholischer  Lösung 

1)  JB.  f.  1884,  777. 
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'  mit  Jodäthyl  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  Oxyhydro- 
äthylchinolinjodMhylati  C11H15NO  .  C2H5J,  welches  in  £arblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  160^  erscheint  Dasselbe  löst  sich 
in  Alkohol  und  Methylalkohol  etwas  leichter  als  die  entsprechende 
methylirte  Verbindung.  Mit  Aetzkali  giebt  dieser  Körper  das 
AdhoxyhydroäOiylchinolin  (Äethylkairin  1).  Äelhoxyhydroäikyl<hi- 
nolinjodäthylat^  C13H19NO  .  C^Hj  J,  wird  ähnlich  den  anderen 
Jodalkylverbindungen  dargestellt  Es  wird  sehr  leicht  von  Wasser, 
Alkohol  und  Methylalkohol  aufgenommen.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheidet  es  sich  auf  Aetherzusatz  in  langen,  fiEirblosen, 
bei  136  bis  137^  schmelzenden  Prismen  ab.  Feuchtes  Silberoxyd 
fuhrt  das  Jodäthylat  in  AethoxyhydrüdiMhylchinoliniumhydroxyd, 
C13H19NO  .  C2H5OH,  über,  welches  der  entsprechenden  Methyl- 
verbindung ähnelt.  Das  Chloroplatinat,  (Ci3H[i9NO.C,H5Cl),.PtCl4, 
bildet  kurze,  orangegelbe,  bei  183^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Prismen.  Beim  Erhitzen  der  Ammoniumbase  in  wässeriger  Lösung 
entsteht  glatt  Äethylkairin,  anscheinend  neben  Aethylen  und 
Wasser.  Erhitzt  man  Oxyhydromethylchinolin  mit  Benzylchlorid 
in  geschlossenem  Rohre  auf  170  bis  I8O0,  so  entsteht  eine  rothe 
Masse,  aus  welcher  sich  sehr  geringe  Mengen  OxyhydromeO^l" 
chinolinbenjgylchlorid^  C10H13NO.C7H7CI,  in  kleinen,  farblosen 
Prismen  gewinnen  lassen.  Dagegen  liefert  das  Reactionsproduet 
beim  Erhitzen  mit  Alkali  ein  bei  etwa  300^  siedendes,  öliges 
Destillat  von  stark  basischem  Charakter.  Das  CfdoropliUinai 
dieser  Base  ist  schwer  löslich,  amorph.  Wahrscheinlich  war  die 
Base  Bensyhxyhydromefhylckinolin.  Aufserdem  gab  auch  das 
Natriumsalz  des  Oxyhydromethylchinolins  mit  Benzylchlorid  in 
der  Hitze  ein  bei  300  bis  325^  übergehendes  Oel,  welches  mit 
vorstehend  besprochener  Base  anscheinend  identisch  war.  —  Wird 
Oxyhydroäthylchinolin  mit  essigsaurem  Natrium  und  Acetanhydrid 
drei  Stunden  erhitzt,  das  Product  unter  Kühlen  langsam  in 
Wasser  gegossen  und  entweder  Natronlauge  zugesetzt  oder  längere 
Zeit  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  Äcetoxyhydroäthylehindin 
(Acetylicairin),  CnHj4N(OC2H30),  krystallinisch  aus.     Dasselbe 


1)  JB.  f.  1884.  778. 
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löst  sich  nicht  in  Wasser  und  kann  durch  Zusatz  des  letzterei^ 
zn  der  kalten,  alkoholischen  Lösung  leicht  rein  erhalten  werden.  * 
Aus  Aether,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  erscheint  es  in  dicken, 
bei  63  bis  64^  schmelzenden  Prismen.      Säuren,  oder  Alkalien 
spalten  den  Körper  leicht  in  seine  Componenten.    Schon  an  der 
Luft  zersetzt  sich  die  Base  in  alkoholischer  Lösung.     Mit  Ben- 
zoylchlorid  liefert  Kairin  sehr  leicht  BenzoyJkairin^  welches  von 
Aether  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird,  nicht  mehr  basisch 
ist  und  sehr  leicht  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  —  Als  Oxy- 
hydrochinolin  (2  Mol.)  mit  Aethylenbromid  (1  Mol.)  sechs  Stunden 
auf  150<>  in  geschlossenem  Rohre  erhitzt  wurde,  schied  sich  das 
Bromhydrat  des  OxyhydroäthylenchinoUns  als  krystallinische  Masse 
ab,  welche  aus  warmem  Methylalkohol  in  kleinen  Körnern  kry- 
stallisirte.     Das  mit  Alkohol  gewaschene  Salz  ergab  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium  einen  weifsen 
Niederschlag  des  freien    OxyhydroäthylenchinoUns,   CsoH^^N^Os, 
welches    aus    kochendem  Alkohol    in    kleinen,    seideglänzenden 
Prismen  vom   Schmelzpunkt    2SS^  krystallisirt.      Die  Base  löst 
sich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Ligroi'n  nur  in  der  Siedehitze,  in 
Chloroform  und  Benzol  schon  in  der  Kälte,  in  Wasser  und  wässe- 
rigen Alkalilaugen  überhaupt  nicht     Das  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Base  durch  Natronlauge  krystallinisch  abgeschiedene 
Natriumsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser.     Diese  Lösung  zersetzt 
sich    aber  sofort    unter  Abscheidung    der    unveränderten  Base. 
Auch  die  basischen  Eigenschaften  der  letzteren  sind  nur  sehr 
schwach.     In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich  die  Base  erst 
in  der  Wärme.     Mit  Essigsäure,  Wein-  und  Citronensäure  giebt 
sie  keine  Salze.    Um  das  Chlorhydrat  darzustellen,  versetzt  man 
die  Auflösung  der  Base  in  Chloroform  mit  I  Vol.  Alkohol  und 
dann  mit  concentrirter  Salzsäure.     Es  scheidet  sich  alsdann  das 
Salz  nach  kurzem  Stehen  in  kleinen,  farblosen,  in  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlöslichen,  in  Holzgeist  leicht  lösUchen  Prismen 
ab.     Platinchlorid  fällt  aus  jener  Lösung  des  Chlorhydrates  das 
Platindoppelsalz  als  schwach  rothes,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliches  Salz  aus.    Analog  dem  salzsauren  läfst  sich  ein  saures 
schwefelsaures  Salz  erhalten.    Dasselbe  löst  sich  leicht  und  ist  fein 
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krystallinisch.  In  wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich  allmählich 
bei  längerem  Stehen  unter  Abscheidung  der  Base,  viel  schneller 
beim  Erwärmen.  Verdünnte  Säuren  verhindern  diese  Zersetzung. 
Die  Base  giebt  viele  charakteristische  Reactionen.  Nach  Filehne 
besitzt  sie  eine,  derjenigen  des  Kairins  ähnliche,  antipyretische 
Wirkung,  aber  in  viel  schwächerem  Grade.  Löst  man  AHhyU 
kairin  in  concentrirter  Schwefelsäure,  giefst  diese  Lösung  tropfen- 
weise zu  einer  Auflösung  der  berechneten  Menge  Salpeter  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  darauf  das  Ganze  in  Wasser,  so 
fällt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Dinüroäihoxyhydroäihylckinolin, 
Ci3Hi7NO(NO,),,  aus.  Dasselbe  erscheint  aus  Alkohol  in  schönen, 
gelben,  bei  76  bis  77<)  schmelzenden  Prismen.  Es  besitzt  noch 
basische  Eigenschaften  und  ist  in  concentrirten  Säui*en  leicht 
löslich.  —  C.  A.  Kohn*)  theilte  die  vorstehenden  Untersuchungen 
unter  dem  Titel  „Einige  AmmonitJimverbindungen  und  andere 
Derivate  des  a-V-Hydroxychinolins*^  in  einem  anderen  Jour- 
nale mit. 

S.  Gabriel*)  hat  das  IsochincHin^)  synthetisch  dargestellt*). 
Die  Lösung  der  Isuvitinsäure  von  Hlasiwetz  und  Barth*)  —  Homo- 
o-phtalsäure  oder  Phenylesstg-O'CarbansätMre^  C6H4(CHjCOOH)ti] 
(C00H)[2],  von  Schröder«)  —  in  Ammoniak  wurde  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  dann  bei  höherer  Temperatur  einge- 
trocknet und  der  Rückstand  über  freiem  Feuer  erhitzt  Dabei 
entwichen  Wasser  und  Ammoniak  und  es  ergab  sich  eine  hell- 
gelbe Schmelze,  die  in  stärkerer  Hitze  gröfstentheils  überdestil- 
lirte.  Das  krystallinisch  erstarrende  Destillat  lieferte  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  worin  es  sich  schwer 
löste,  oder  aus  Eisessig  kurze,  farblose,  bei  220^  sinternde  und 
bei  233^  schmelzende  Nadeln  von  Homo^o-pktcdimid^  C^H4=:[-CH, 
— CO-NH— CO— ].  Letzteres  gab  bei  zweistündigem  Erhitzen 
mit  3  Thln.  Phosphoroxychlorid  auf  150  bis  170^  eine  dunkle 
Flüssigkeit  und  diese  nach  Zusatz  von  Alkohol  einen  Krystall- 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  600.  —  3)  Ber.  1886,  1653.  —  »)  JB.  f.  1885,  970j 
Hoogewerff  u.  van  Dorp,  dieser  JB.  S.  923.  —  *)  Siehe  auch  Rüg- 
heim er,  diesen  JB.:  aromatische  Säuren  (Hippursäure  gegen  PCI5).  — 
^)  JB.  f,  1866,  629.   —  «)  JB.  f.  1885,  1622;  siehe  auch  daselbst  Seite  1646. 
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brei  von  DtcMorisochinölin^  CßH4=[-CH=CCl-N=CCl— ],  welches 
durch  Absaugen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  unter  Zu- 
hülfenahme  von  Thierkohle,  in  sehr  langen,  flachen,  bei  122  bis 
123<^  schmelzenden  Nadeln  resultirte.  Die  Verbindung  sublimirte 
schon  auf  dem  Wasserbade  langsam  und  ergab  beim  Erwärmen 
einen  eigenthumlichen,  süfslichen  Geruch.  Sie  besitzt  keinen 
basischen  Charakter.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  170<>  geht  sie  in 
Mimochhrisochinölin,  G^HgClN,  über.  Dieses  läfst  sich  durch  Ueber- 
sättigen  mit  Alkali  und  Destillation  mit  Wasserdampf  isoliren. 
Es  scheidet  sich  aus  dem  stark  chinolinartig  riechenden  Destillate 
beim  Stehen  in  langen,  farblosen,  bei  etwa  45^  schmelzenden 
Nadeln  aus.  Säuren  nehmen  es  leicht  auf;  viel  Wasser  scheidet 
es  wieder  ab.  Wird  das  Dichlorisochinolin  längere  Zeit  mit  Jod- 
wasserstofisäure  und  rothem  Phosphor  auf  etwa  200<>  erhitzt  und 
in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  weiter  operirt,  so  ent- 
hält das  trübe,  nach  Chinolin  riechende  Destillat  jetzt  das  Iso- 
chinclin^  C9  H7  N,  dessen  GUorhydrat  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Verdampfen  zur  Trockne  gewonnen  wird.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  gab  mit  Pikrinsäure  ein  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 219  bis  220<)  krystallisirendes,  sehr  schwer  lösliches,  gelbes 
PihraJt.  Das  CJdoroplalinaty  (C9HrN.HCl)».PtCl4.2HjO,  bildete 
rötblichgelbe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  nach  dem  Trocknen 
bei  260  bis  264<^  schmolzen.  Hoogewerff  und  van  Dorp^) 
hatten  für  diese  beiden  Salze  aus  dem  Steinkohlentheerisochinolin 
die  respectiven  Schmelzpunkte  222  bis  223,5  <)  und  246  bis  248<> 
angegeben. 

Derselbe >)  hat  ausführlicher»)  über  die  Synthese  des 
Isochinolins  und  über  Derivate  des  letzteren  berichtet.  —  Das 
Hcm(h<hphialimid^)  löst  sich  leicht  und  mit  grünlicher  Fluor- 
escenz  in  Alkalilaugen.  Die  dabei  entstehenden  Alkcdiverbin^ 
düngen  ergeben  mit  Jodäthyl  Alkylderivate^  welche  Derselbe^) 


1)  JB.  f.  1885,  971 ;  siehe  auch  diesen  JB.  Seite  924.  —  2)  Ber.  1886, 
2354.  —  ')  Siehe  die  vorige  Abhandlaog.  —  *)  Dieaer  JB.:  Säuren  der  aro- 
matischen Reihe  (Homo-o-phtalimid). 
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in  einer  anderen  Abhandlung  beschrieben  hat    Das  flüssige  Pro- 

4 

duct  der  dreistündigen  Reaction  jenes  Imides  mit  3  Thln.  Pbos- 
phoroxy Chlorid  bei  150  bis  170<^  lieferte  durch  Eingiefsen  in 
5  Vol.  Alkohol  einen  Krystallbrei,  welcher  nach  Zusatz  Ton 
Natronlauge  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  abfiltrirt 
wurde.  Der  so  erhaltene  Körper  stellte  das  (l^)-DteMores0- 
chinolin^)  vor,  welches  in  reinem  Zustande  bei  305  bis  ^1^ 
siedete,  sich  in  Eisessig,  leicht  in  hei&em  Alkohol,  kaltem  Chloro- 
form^ Aether  und  Benzol  löste.  Die  alkalische,  dunkel  gefärbte 
Mutterlauge  von  demselben  gab  beim  Ansäuern  mit  Sabssäare 
eine  dunkle  Krystallmasse ,  welche  nach  24  Stunden  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  abgewaschen  und  aus  kochendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  wurde.  Die  dadurch  sich  ergebenden,  langen,  derben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195  bis  197o  (unter  Zersetzung)  löst^i 
sich  mäfsig  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwär  in  Aether,  kaltem 
Eisessig,  heifsem  Benzol  und  Chloroform.  Die  Verbindung  ist 
(1,3)-  Mmioch  loroxyisochinolin^  C^  H4 = [-  C  H,  -  C  0  -  N = C  Cl  -]  oder 
C6H4=[~CH=C(0H)-N=CC1-].  Ammoniak  löst  sie  nidit  auf. 
Wird  dieselbe  (0,5  g)  mit  Aetzkali  (0,5  g),  Methylalkohol  (lOccm) 
und  Jodmethyl  (2  g)  eine  Stunde  auf  100®  erlntzt,  sodann  die 
Masse  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  schwach  alkalisch  ge- 
macht und  mit  Wasserdampf  behandelt,  so  geht  (l,d)-3fonocMof- 
methoxyisochinolin,  C6H4=[-CH=C(OCH3)-Nr=CCl-],  in  Oel- 
tröpfchen  über,  die  zu  feinen,  weifsen,  fruchtartig  riechenden 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  66  bis  67^  erstarren.  Diese  werden 
leicht  von  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessige 
nicht  von  Alkalien  aufgenommen.  Um  das  aus  Dichlorisochinolin 
durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  Siede- 
punkt 127®  und  rothem  Phosphor  entstehende  (3)-3f(W0cWart50- 
chinölin,  C6H4=[-CH  =  CCl-N=CH-]i),  zu  isolüren,  wird  das 
Reactionsproduct  alkalisch  gemacht,  mit  Dampf  destillirt,  die 
aus  dem  Destillat  sich  abscheidende  Krystallisation  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  Alkali  ausgefällt  und  nochmals  mit  Dampf  destillirt 
Die  Base  beginnt  bei  etwa  45®  zu  sintern  und  schmilzt  bei  47 


^)  Siehe  die  vorige  Abbandlung. 
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bis  48«.  Sie  siedet  bei  280  bis  281«  unter  753  mm  Druck  und 
wird  leicht  von  den  üblichen  Lösungsmitteln  aufgenommen. 
Dieselbe  Base  entsteht  durch  Erwärmen  des  Dichlorisochinolins 
in  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade: 

—  Wird  (SyPhenyl'{l,4:ydi<M)risoehtnolin,  C^}i^r=[^C\=(XC^ll,) 
— N=CC1— ]i),  (lg)  mit  Natriummethylat  (aus  0,3  g  Natrium  und 
10  com  Methylalkohol)  drei  Stunden  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht 
(1,  3,  4tyMethoxyphenylchlorisochinolin^  C6H4=[-CC1=C(C6H5)-N 
=sC(0CH5)— ],  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Das- 
selbe schmilzt  bei  76<^,*  löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Eisessig.  Es  ist  enne  sehr  schwache  Base  und  wird 
aus  seiner  Auflösung  in  concentrirter  Salzsäure  schon  durch 
Wasser  gefällt.  Auch  das  krystallinische  Ckloroplatinat  wird 
durch  Wasser  zersetzt.  Bei  einstündigem  Erhitzen  einer  Lösung 
der  Methoxyverbindung  (1  g)  in  rauchender  Salzsäure  (10  ccm) 
auf  1000  entstehen  Chlormethyl  und  Manochhrisobenzdlpktah 
Imidin,  C6H4=[-CCl=C(CeH5)-NH-4:0-].  Der  einen  Krystallbrei 
bildende  Rohrinhalt  wurde  abgesaugt  und  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt  Der  Körper  bildet  feine,  seideglänzende,  bei  211 
bis  212«  schmelzende  Nadeln.  Er  löst  sich  mäfsig  leicht  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform, 
nicht  in  Alkalilaugen.  (3,1) -PÄewa^Aoa?ytsocÄinoKn,  C6H4=[-CH 
=C(CeH5)-N=C(OCjH5)-]*),  wird  durch  rauchende  Salzsäure  bei 
100«  in  Chloräthyl  und  Isobenzcdphkilimidin  ^)  übergeführt.  — 
Auch  im  (1,3)-Dicblorisochinolin  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  ein 
Chloratom  gegen  Oxyalkyl  vertauschen.    Wird  dasselbe  (0,3  g) Wt 

^atriumäthylat  (5ccm?£.)  zwei  Stunden  auf  100«  erhitzt  und 
Wasser  zugesetzt,  so  fällt  {l,S)'^Äethoxychlorisochin6lin,  C6H4= 
[-CH=CCl-N=C(0CjH3)-l,  aus,  welches  nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  breite,  lange,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  37  bis  37,5«  bildet. 
Die  alkalische  •  Mutterlauge  giebt  mit  Säuren  geringe  Nieder- 
schläge einer  pulverigen,  bei  217  bis  218«  schmelzenden  Substanz: 
(l,syOi;ychlarisöehinolin  (siehe  weiter  unten).    Die  beiden   Pro- 

1)  JB.  f.  1885,  974.  -   »)  Dieaer  JB.  S.  953  (PhenyloxyäthyliBochinolin), 

—  »)  JB.  f.  1885,  972. 
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ducte  ergeben  sich  auch  durch  Digestion  des  Dichlorisochinolins 
mit  verdünnt- alkoholischer  Kalilauge  bei  lOO^'.  Wenn  man  Di- 
chlorisochinolin  (2  g)  mit  Natriummethylat  (15  com  Methylalkohol 
und  0,4  g  Natrium)  eine  Stunde  lang  auf  100®  erhitzt,  so  erstarrt 
die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Erystallbrei.  Dieser  wurde 
nach  Wasserzusatz  abfiltrirt  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  Es  resultirte  derart  (1^3)- MeihaxydilarisocJiinciin^  C^H« 
=[-.CH=CCl-N=C(0CH3)-],  in  derben,  bei  73  bis  74o  schmel- 
zenden Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  lösten.  Beim  zwei- 
stündigen Erhitzen  des  Körpers  mit  etwa  10  Thln.  rauchender 
Salzsäure  auf  100<^  entstehen  Ghlormethyl  und  Homo-o-phtaiiimd, 
CeH4  =  [--CHj-C0'-NH-C0-].  Das  oben  beschÄebene  (1,8)- 
Aethoxychlorisochinolin  ergiebt  bei  gleicher  Behandlung  ein  ansr 
loges  Resultat  Dagegen  liefert  das  (l^SyMeOtoxychlarisochinolim 
durch  IV)  stündiges  Ueberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  bei 
150«  das  {l.SyOxyddorisochifwlin,  C6H4=[-CH=CC1-NH-C0-]. 
Zur  Isolirung  dieses  Körpers  digerirt  man  die  gepulverte  Krystall- 
masse  mit  verdünnter  Natronlauge  und  versetzt  das  Filtrat  in 
der  Hitze  mit  Salzsäure.  Der  pulverige  Niederschlag  liefert 
beim  Krystallisiren  aus  siedendem,  verdünntem  Alkohol  feine, 
bei  218  bis  220<^  schmelzende  Nadeln.  Diese  werden  leicht  von 
Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  verdünnter  Natronlauge,  ziem- 
lich leicht  von  Aether,  schwerer  von  Benzol  aufgenommen.  Bei 
einstündigem  Erhitzen  der  Verbindung  (0,5  g)  mit  Aetzkali  (0,2  g\ 
Metliylalkohol  (5  ccm)  und  Jodmethyl  (1  g)  auf  100®  entsteht  ein 
methylirtes  Oxychlorisochinolin,  CeH4=[-CH=CCl-N(CH3)~CO-].t 
Dieses  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung,  Waschen  der  hinter- 
bleibenden Krystallmasse  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge, 
sowie  Krystallisiren  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  rein  ge- 
wonnen. Es  bildet  lange,  breite,  bei  111  bis  112<^  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform 
und  heifsem  Alkohol  lösen.  —  Bei  der  Reduction  des  (1,3)- Di- 
chlorisochinolins   zu  Isochinciin^    C6H4=[— CH=CH-N=:CH-]*), 


^)  Siehe  die  vorige  Abhandlung. 
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mit  Hülfe  von  Jodwasserstoffbäure  läfst  sich  die  Anwendung  von 
rothem  Phosphor  auch  umgehen.  Man  erhitzt  alsdann  3  g  Di- 
chlorisochinolin  mit  27ccm  Jodvasserstoffsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,7  oder  besser  mit  ISccm  einer  solchen  vom  specifi* 
sehen  Gewicht  1,96  während  fünf  Stunden  auf  etwa  230®.  Zur 
Reingewinnung  des  Isochinolins  wird  das  Beactionsproduct  mit 
überschttssiger  Alkalilauge  und  Dampf  destillirt,  so  lange  als 
Pikrinsäure  im  Destillate  noch  eine  gelbe  Fällung  erzeugt, 
das  Uebergegangene  mit  Salzsäure  deutlich  angesäuert  und 
nochmals  mit  Wasserdampf  behandelt,  die  rückständige  Lösung 
zur  Trockne  verdampft  und  das  Isochinolin  durch  Alkalilauge 
in  Freiheit  gesetzt.  Nach  der  Reinigung  durch  Destillation 
siedet  die  Base  bei  236  bis  236,5<>  und  erstarrt  bei  Abkühlung 
durch  Eiswasser  zu  einer  strahlig -krystallinischen,  bei  20  bis 
220  schmelzenden  Masse.*  Das  sehr  schwer  lösliche  Pihrat  i),  G9H7N 
.  C6H2(NO,)3(OH),  schmolz  jetzt  bei  220  bis  221o*  Das  Chlor<h 
platinat^),  (CgH^N  .HCl),  .  PtCl^ .  211,0,  ist  röthlichgelb,  wird 
nach  vorhergehendem  Trocknen  bei  100^^  bei  weiterem  Erhitzen 
dunkler,  roth,  dann  hellgelb  und  schmilzt  bei  etwa  260^  Beim 
Stehenlassen  einer  Mischung  von  Isochinolin  und  Jodäthyl  schei- 
det sich  ein  gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
ab.  Der  Körper  ist  Isochinclinjodäthylat^  C^UjlH  .  C^Rj^J.  Er 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  warmem  AlkohoL  Aus  letzterer 
Lösung  scheidet  ihn  Aether  in  goldgelben,  bei  147  bis  14d<^ 
schmelzenden  Blättchen  ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
der  gesammte  Jodgehalt  durch  salpetersaures  Silber  ausgefallt. 
Das  Filtrat  giebt  nach  Abscheiden  des  Silberüberschusses  durch 
Salzsäure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  Chioroplatinat^ 
(C9H7N  .  CsHjül),  .  PtCl«,  des  Chhräfhylats  in  orangerothen, 
flachen  Erystallen. 

S.  Hoogewerff  und  W:  A.  van  Dorp<)  beschrieben  Derivate 
des  Isochinolins^  G9H7N  >).  Der  Grehalt  des  SteinkoMentheerchinoUns 
an  Isochinolin  ist  beträchtlich.   Bei  der  Oxydation  des  ersteren  mit 


1)  S.  919.  —  2)  Reo.   Trav.  ohim.    Paye-Bai  6 ,  305.  —  «)  JB.  f.  1885, 
970;  Gabriel,  siebe  die  beiden  vorigen  Abhandlungen. 
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Kaliumpermanganat  ergiebt  sich  aufser  Phtalsäure  in  geringer 
Menge  noch  ein  anderer  in  Aether  löslicher  Körper ,  der  sehr 
schwer  von  Wässer  aufgenommen  wird,  Stickstoff  enthält,  unzer- 
setzt  destillirbar  ist  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 200  bis  206^^  krystallisirt.  —  Das  ganz  reine,  saure  Sulfat 
des  Isochinolins  schmilzt  bei  205  bis  206,5<^,  die  daraus  ab- 
geschiedene Base  bei  22  bis  23^.  Letztere  siedet  unter  763  mm 
Druck  bei  240,5<>  (Thermometer  ganz  in  Dampf).  Das  IsochinoUn 
verbindet  sich  mit  mehreren  Salzen  (Quecksilberckhrid  und 
Silbemitrat)  zu  krystallisirenden  Doppelsälgen,  Es  zieht  aus  der 
Luft  Wasser  und  wahrscheinlich  auch  Kohlensäure  an«  Ein 
Bromderivat  war  seither  in  keiner  Weise  zu  erhalten.  Sowohl 
beim  Aufbewahren  der  Base  (1  Tbl.)  und  von  Brom  (2  Thln.) 
neben  einander  unter  einer  Glasglocke  in  getrennten  Gefafsen, 
als  auch  beim  Vermischen  der  Base  (1  Thl.)  mit  Brom  (IV,  Thln.) 
in  Schwefelkohlenstofflösung  entstanden  unbeständige,  feste 
Bromadditionsproducte^  aus  welchen  sich  keine  Substitutions- 
derivate gewinnen  liefsen.  Der  Schmelzpunkt  des  IsockinoUn- 
cMoroplatin^Us  liegt  bei  260»  [nach  Gabriel  i)  bei  260  bis  264^] 
und  nicht  bei  246  bis  248^,  wie  Dieselben  früher^)  angegeben 
hatten.  —  Methylisochindylammoniumjodid  oder  Isochinolinjod- 
inethylat^  C9H7N  .  CH3J,  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus  der  Base  und  überschüssigem  Jodmethyl.  Es  erscheint  aus 
absolutem  Alkohol  in  platten,  gelben,  bei  158  bis  161<>  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  Adhylisochinolylammoniumjodid  oder  Jod- 
äthylat^  G9H7N.C,H5J,  des  Isochinolins  wurde  bereits  von 
Gabriel  s)  dargestellt.  Dasselbe  erscheint  aus  absolutem  Alkohol 
in  kleinen,  gelben,  bei  148  bis  15P  schmelzenden  Täfelchen. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  scheint  es  sich  zu  zersetzen. 
Es  liefert  mit  AmyllepidyU  oder  Aethyhhinaldylammoniun^odid 
und  Aetzkali  kein  Cyanin*).  —  Erhitzt  man  Isochinolin  in  ge- 
schlossenen Röhren  30  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  2  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure,    so   entstehen    zwei   Sulfosäuren   der 


1)  Dieser  JB.  Seite  919,  923.  —   »)  jß.  f.  1885,  971.  —  3)  Dieser  JB. 
Seite  923.  —  ♦)  JB.  f.  1883,  1312. 
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Base.  Np^ch  Zusatz  von  Wasser  wurde  mit  kohlensaurem  Baryum 
neutralisirt  und  das  durch  Abdampfen  gewonnene  Gemisch  der 
beiden  Barytimsahe  mit  lauwarmem  Wasser  behandelt.  Die 
Sulfosäure  aus  dem  schwerer  löslichen  Salze  wurde  seither  nicht 
rein  gewonnen.  Das  leichter  lösliche  Salz  erscheint  in  Nadeln 
Ton  der  Zusammensetzung  (G9HeNS03)3Ba  ..9H^0.  —  Bei  der 
Reducüon  nimmt  das  Isochinolin  4  Atome  Wasserstoff  auf.  Man 
löst  1  Thl.  der  Base  in  12  Thln.  concentrirter  Salzsäure,  versetzt 
mit  3Vx  Thln.  Zinn  und  erwärmt  gelinde,  bis  letzteres  ganz  ver- 
schwunden ist.  Sodann  wird  mit  Kalilauge  und  Dampf  destil- 
lirt,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  deutlich  Silbemitrat  reducirt 
Es  gehen  Isochinolin  und  Tetrahydrotsochindlin  über,  während 
geringe  Mengen  einer  amorphen  Substana  {Dihydroisochinolin'i) 
im  Rückstande  verbleiben.  Zur  Isolirung  der  Tetrahydrobase 
wird  das  Destillat  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  des  ChlorhydrcUs^  C9H11N  .  HCl,  bei 
195  bis  197<^  liegt.  Das  Salz  bildet  kleine,  nicht  hygroskopische 
Täfelchen.  Das  freie  Tetrahydroisochinolin ,  C9H11N,  ist  eine 
farblose,  bei  -^  150  nicht  erstarrende,  ähnlich  dem  Isochinolin 
riechende  und  bei  232  bis  233^  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit. 
Die  Base  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an  und  liefert  dabei 
ein  krystallisirtes  Carbonat*  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser  und 
diese  Lösung  reducirt  Silbemitrat  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein 
öliges  Nitrasoamin.  Hiemach  ist  im  Tetrahydroi'sochinolin  wahr- 
scheinlich ein  WassersU^atom  mit  dem  Stickstoff  verbunden. 
Die  Salze  der  Tetrahydrobase  krystallisiren  gut  Das  Sulfat  ist 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Chlor oplatinat^  (Ü^HnN 
.HClV.PtCl«,  bildet  gelblichrothe,  bei  231  bis  232^  schmelzende' 
Täfelchen.  Es  scheint  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heilsem 
Wasser  theilweise  zu  zersetzen.  —  Das  aus  Cinchonin  gewonnene 
Chinolin  ist  frei  von  Isoehinolii^. 

Ad.  Claus  und  F.  Collischonn  ^)  lieferten  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des  GhinoUns^  namentlich  über  die  Additionsprodude 
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der  Halogenverbindungen  des  Chinolins  mit  Halogenen  *).  —  Pro* 
pylbromidchinolin  ( ChinoUnbrompropylat ,  Chinolinpropjflbromid)^ 
G9H7N.C3H7Br,  entsteht  leicht,  wenn  man  äqoimoleknlare  Men- 
gen der  beiden  Componenten  für  sich,  oder  besser  mit  etwa 
lOprocentigem  Alkohol,  in  geschlossenem  Gefalse  fünf  bis  sechs 
Stunden  lang  auf  90  bis  100<^  erhitzt.  Selbst  völlig  farbloses  Theer- 
chinolin  ist  für  diesen  Zweck  nicht  anwendbar,  da  sich  sonst 
stets  sehr  erhebliche  Mengen  violettrother  Farbstoffe  bilden,  von 
denen  das  alsdann  nur  in  geringer  Ausbeute  entstehende  Addi- 
tionsproduct  sehr  schwer  zu  trennen  ist  Synthetisch  bereitetes 
Chinolin  giebt,  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkohol,  nur  sehr 
kleine  Mengen  rother  Farbstoffe  und  leicht  80  Proc.  der  theo- 
retischen Ausbeute  an  reinem  Additionsproduct.  Letzteres  ist 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  erscheint  aus 
den  sehr  gesättigten  Lösungen  in  grofsen,  farblosen,  tafelför- 
migen Krystallen,  welche  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Das 
Wasser  kann  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  der  Verbindung 
durch  Erhitzen  vollständig  entfernt  werden.  Die  wasserhaltigen 
Krystalle  schmelzen  bei  66*  (uncorrigirt).  Bei  Anwendung  von 
absolutem  Alkohol  zur  Darstellung  des  Additionsproductes  resul- 
tirt  das  letztere  in  wasserfreien,  bei  liS^  (uncorrigirt)  schmel- 
zenden, äufserst  hygroskopischen  Krystallen.  Der  Körper  löst 
dich  nicht  in  Aether,  leicht  in  Chloroform.  Aus  der  heib  ge- 
sättigten Lösung  scheidet  sich  eine  Verbindung  des  Additions- 
productes  mü  Chloroform  (Krystallchloroform) ,  G9H7N.C3H7Br 
^CHCli,,  in  prachtvollen,  grofsen ,  vierseitigen  Prismen  aus.  Die 
'Krystalle  geben  an  der  Luft  Chloroform  ab  und  verwittern.  Sie 
l>eginnen  bei  65<^  zu  erweichen  und  schmelzen,  unter  stetem 
€hlöroformverlust ,  erst  bei  12»  bis  129^  vollständig.  Bei  100<^ 
entweicht  alles  Chloroform.  —  Propyljodidchindin  (ChinoUnjod- 
propylat^  Chinolinpr&pyljodid),  C9H7N.C3H7J,  entsteht  gleichfalls 
leicht  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Componenten.  Es 
erscheint  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  gelben,  bei  lib^ 
(uncoirigirt)  schmelzenden  Kryställchen.     Die  Verbindung  kry- 
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stallisirt  auch  aus  Wasser  ohne  Wassergehalt.  Es  ergaben  sich  da- 
bei schöne,  grofse,  bernsteingelbe,  rautenförmige  Tafeln,  die  regel- 
mäfsig  schon  bei  137  bis  138^  schmolzen.  Der  Körper  ist  nicht 
hygroskopisch.  Am  Lichte  und  an  der  Luft  wird  derselbe  rasch 
röthlich,  indem  Jod  austritt.  Auch  dieses  Additionsproduct  löst 
sich  in  Chloroform  und  scheidet  sich  daraus  in  grofsen,  gelben, 
vierseitigen  Prismen  mit  1  Mol.  Kry Stallchloroform  aus,  die  sehr 
leicht  verwittern,  bei  langsamem  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
Chloroform  partiell  bei  92  o  und  vollständig  erst  bei  142^  schmel- 
zen. Bei  100^  entweicht  jedoch  das  Chloroform  vollständig.  Der 
Gewichtsverlust  des  CKlorofornuidditionsprodudes  entspricht  dabei 
der  Formel  C9H7N  .  C3H7J  .  CHCI3..  —  PropylMoridchindin 
(  Chinolinchlorpropylat ,  Chindinpropylchlorid) ,  C9  H7  N .  G,  H7  Cl, 
läfst  sich  nicht  wohl  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Com- 
ponenten  bereiten,  sondern  besser  durch  Zersetzung  der  corre* 
spondirenden  Bromverbindung  durch  Chlorsilber.  Die  Verbin- 
dung löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  erscheint  aus  der 
syrupdicken  Lösung  in  grolben,  farblosen,  aus  flachen  Säulen 
oder  Tafeln  zusammengesetzten  Krystallaggregaten.  Diese  schmel- 
zen bei  etwa  9b^  im  Krystallwasser  (1  Mol.},  welches  sie  erst  bei 
130  bis  135<^  unter  schwacher  Bräunung  völlig  abgeben.  Der 
wasserfreie  Körper  schmilzt  bei  135®  (uncorrigirt),  ist  äufserst 
hygroskopisch  und  erscheint  bei  völliger  Abwesenheit  von  Wasser 
aus  Chloroform  in  grofsen,  farblosen,  vierseitigen  Prismen  des 
Additionsprodudes  mit  1  Mol.  Chloroform.  Die  Kry&talle  schmel- 
zen bei  79*  und  verlieren  das  Chloroform  erst  bei  110  bis  115® 
vollständig.  —  Um  an  die  vorstehend  beschriebenen  HalogenprO' 
pyJderivate  des  Chinolins  Halogene  zu  addiren,  operirt  man  am 
besten  in  Chloroformlösung.  Gewöhnlich  trennt  sich  dabei  die 
Flüssigkeit,  sobald  die  erforderliche  Menge  Halogen  eingetragen 
worden  ist,  in  zwei  Schichten.  Die  obere  Schicht  ist  wesentlich 
Chloroform,  die  untere,  fast  syrupdicke,  vorwiegend  das  Halogen- 
(Mdditionsproduet,  Beim  Verdunsten  des  Chloroforms  resultiren 
die  Producte  meistens  in  schönen  Krystallen.  Dieselben  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aethcr,  Alkohol  (ausgenommen 
die  jodirten),  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.    Mit 
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den  drei  letzteren  zerfliefsen  sie  indessen  zu  einem  Syrup. 
Einige  der  Körper  sind  in  heifser  Salzsäure  löslich.  —  PropyU 
bramidchinolindibromid ,  G»  H7  N .  C3  H7  Br .  Brj ,  stellt  sehr  schöne, 
glänzende,  granatrothe  Krystalle  des  triklinen  Systemes  Tor.  Es 
schmilzt  bei  93^  (uncorrigirt)  und  läist  sich  auch  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Flüssigkeit  darstellen.  Bei  Anwendung  des 
zuletzt  erwähnten  Lösungsmittels  ergiebt  sich  d^er  Körper  sofort 
in  oraugerothen  Blättchen.  Derselbe  liefert  mit  Platinchlorid 
nicht  das  entsprechende  CMoroplatifiat^  sondern  unter  AbspiJtung 
des  addirten  Broms  i)  das  einfache  Plätindoppelsalz.  —  PrapifU 
hrmndchinolindijodid ,  C»  H7  N  .  C3  H7  Br .  J, ,  läjjst  sich  am  besten 
erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Brom- 
propylates  mit  einer  ätherischen  Auflösung  top.  \  Mol.  Jod  von 
solcher  Verdünnung,,  dafs  nicht  sofort  eine  Fällung  erfolgt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  das  Dijodid  in  brau- 
nen, metallglänzenden  Nädelchen  yom  Schmelzpunkt  60<^  (un- 
corrigirt) ab.  —  PrapylbromidchinoUndichloridi  C9H7N.C3H7Br.Clf, 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorgas  in  eine  Ghloro- 
formlösung  des  Brompropylates.  Es  lünterbleibt  beim  Verdun- 
sten der  syrupösen 'Fällung  in  kleinen,  schwefelgelben,  bei  etwa 
60®  schmelzenden  Blättchen.  Der  Körper  ist  weniger  beständig 
als  die  entsprechenden  Dibrom-  und  Pijodadditionsproducte,  in- 
dem er  sehr  leicht  Halogen  verliert  Vielleicht  hat  der  be- 
schriebene Körper,  statt  der  obigen,  die  Formel  C9H7N,CsH7Cl 
.  BrCl.  Dafür  spricht  der  Umstand,  dafs  die  Verbindung  unter 
Umständen,  so  beim  Erwärmen  mit  Alkobiol,  neben  Propylbromid- 
chinolindibromid  auch  Propylchloridchinolin  liefert.  - —  Projpyl- 
hromidchimlintetrajodid^  C9H7N.C8H7Br.J4,  wird  bei  der  directen 
Einwirkung  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jod  auf  1  Mol.  des  Brom- 
propylates gebildet.  Es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des  Chloro- 
forms als  Krystallmasse.  Diese  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  gewaschen,  bis  alles  freie  Jod  entfernt  ist,  wodurch  sich 
feine,  fast  schwarze,  grün  reflectirende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
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49^  (uncomgirt)  ergeben.  —  Propyljodidchinölindibromid,  C9H7N 
.CjHyJ.Br,,  bildet  orangerothe,  trikline,  bei  77^  (uncomgirt) 
schmelzende  Tafeln.  —  PropyljodidchinoUndijodid^  C9H7N .  C5H7J .  J,, 
stellt  glänzende,  sehr  dünne  Prismen  und  Flitter  von  dunkel- 
bronzebrauner  Farbe  vor,  welche  relativ  sehr  beständig  sind  und 
bei  62^  (uncorrigirt)  schmelzen.  —  PropyljodidchinolindicKlorid^ 
G9H7N.G3H7J.Glf,  entsteht,  wenn  in  die  Ghloroformlösung  des 
Jodpropylates  nur  so  lange  Ghlor  eingeleitet  wird,  bis  eben  ein 
bleibender  Niederschlag  auftritt.  Das  Filtrat  giebt  durch  Ver- 
dunsten glänzende,  schwefelgelbe,  ziemlich  beständige  und  bei 
870  (uncorrigirt)  schmelzende  Nadeln.  —  Das  Propyljodidcliinolin 
addirt  viel  leichter  als  das  entsprechende  Bromid  und  Ghlorid 
4  Atome  Halogen.  Eine  der  unbeständigsten  unter  den  so  resul- 
tirenden  Verbindungen  ist.  das  Fropyljodidchinolint€trai)rQmidy 
CgH/N .  GSH7J .  Br4,  welches  nur  derart  erhalten  werden  kann,  dafs 
man  eine  Lösung  von  1  Mol.  des  Jodpropylats  und  2  Mol.  Brom 
in  wenig  Ghloroform  mit  Aether  fallt.  Es  resultirte  der  Körper 
dann  als  orangerothes,  an  der  Luft  dauernd  Brom  abgebendes  Pul- 
ver vom  Schmelzpunkt  48  bis  58®.  —  Propyljodidchinolintetra- 
Jodid,  G9H7N.G3H7J. J4,  ist  ziemlich  beständig.  Es  krystallisirt 
in  schönen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  h^^  (uncorrigirt),  die  in 
Farbe  und  Glanz  dem  Jod  sehr  ähneln.  —  Prapyljodidchinolin' 
tetrachlorid^  G9H7N.C3H7J  .Gl«,  fallt  beim  Einleiten  von  Ghlor  in 
eine  Ghloroformlösung  des  Jodpropylats  in  schwefelgelben,  ver- 
filzten, feinen,  bei  144  bis  145^  schmelzenden  Nädelchen  aus. 
Derselbe  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Propylchlorid- 
chinolins  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Jodtrichlorid.  Hier- 
nach käme  dem  Additionsproducte  wahrscheinlich  nicht  die  obige, 
sondern  die  Formel  G9H7N.G5H7GI.JCI3  eines  Propylchlorid- 
chinolinjodtrichlorides  zu.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
geht  die  Substanz  in  Propylchloridchinolin  über.  —  Im  Allge- 
meinen scheinen  in  den  Additionsverbindungen  der  Alkylhalogen- 
chinoline  mit  anderen  Halogenen  die  Halogenatome  leicht  gegen 
einander  austauschbar  zu  sein.  So  ergiebt  beispielsweise  Propyl- 
bromidchinoUn  mit  salzsaurer  Jodtrichloridlösung  leicht  obiges 
Propyljodidchinolintetrachlorid.     Letzteres    verliert   an  der  Luft 
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leichtHalogen.  —  ProjjyZcÄZori'dcA/twKndt  JromidjCyHyN.CjHjCl.Br,, 
stellt  eine  orangerothe,  strahlig-krystallinische  Masse  vom  Schmelz- 
punkt 84  bis  85^  (uncorrigirt)  vor.  —  Propylchloridchhiolindijodid, 
C9H7N.C8H7Cl.Jj,  erscheint  beim  Verdunsten  des  Chloroforms 
als  eine  strahlig -krystallinische  Masse,  die  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol  glänzende,  braune  Erystallfragmente  vom  Schmelz- 
punkt 61  bis  620  darbietet.  —  Propylchhridchinolii^icKlorid  ist 
eine  sehr  unbeständige,  gelbe  Verbindung,  deren  Isolirung  fehl- 
schlug. Beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  entweicht  der 
gröfste  Theil  des  addirten  Chlors.  —  Propylchhridchindinteira- 
jodid^  welches  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod  auf  Pro- 
pylchlondchinolin  leicht  zu  entstehen  scheint,  liefs  sich  ebenfalls 
nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen,  sondern  sowohl  aus  einer 
Lösung  in  Chloroform  als  auch  aus  einer  solchen  in  Aether  und 
Alkohol  nur  als  dicke  ölige  Schmiere.  Beim  Waschen  der  letzte- 
ren mit  Schwefelkohlenstoff  findet  anscheinend  bereits  Jodver- 
lust statt.  —  In  höherer  Temperatur  (150  bis  200®)  zersetzen 
sich  die  hier  beschriebenen  Verbindungen  in  der  Weise,  dafs  das 
addirte  Halogenalkyl  abgespalten  wird  und  theils  als  solches, 
theils  in  Form  eines  weiter  halogenisirten  Derivates  austritt, 
während  unter  partieller  Verkohlung  ein  Theil  des  Chinolins  als 
einfaches,  halogenwasserstoffsaures  Salz,  ein  anderer  als  Salz 
eines  halogenisirten  Chinolinderivates  erhalten  wird.  —  Bei  der 
eingehend  studirten  Zersetzung  des  PropylbromidchinoUndibramids 
trat  ein  neues  Monohromchinolin^  CgH^BrN,  auf,  welches  das 
Brom  im  Pyridinkeme  enthält.  Dasselbe  ähnelt  in  seinen  mei- 
sten Charakteren  sehr  dem  p-Bromchinolin^)  aus  p- Bromanilin. 

Die  krystallographische  Untersuchung  des  Ghinolin-p-sulfO' 
benzylbetams,  C9H6N(S03)C7H7.2HjO,  durch  J.  Beckenkamp') 
ist  auch  an  anderer  Stelle«)  mitgetheilt  worden. 

Ed.  Palla*)  hat  eine  von  Strache  ^)  dargestellte  neue  (Chino- 
lin?)  Verbindung^  C10H7NO8 .  CH3 J .  H3O,  krystallographisch  unter- 


# 


1)  JB.  f.  1882,  1074  (La  Coste).  —  »)  Steglitz,  dieser  JB.:  Sulfosäuren 
der  aromat.  Reihe.  —  ^)  Zeitschr.  Kryat.  12,  159.  —  *)  Zeitschrift  Kryst. 
12,  63.  —  ß)         ?        ?        Im  JB.  nicht  zu  finden.  (B.) 
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sucht.  Die  gelbrothen,  langgestreckten  und  tafelförmigen  Krystalle 
gehören  dem  monosymmetrischen  Systeme  an.  a:b  :  c  ist =0,5879 
:  1  :  1,0552;  ß  =  1080  32'.  Von  Flächen  wurden  beobachtet:  (100) 

00^00,  (001)  OP,  (730)  00^1  (fSl)  3:P3  und  (121)  2-p2.     Die 

Fundamentalwinkel    sind:    (100)  :  (001)  =  7P28';   (100)  :  (Tsi) 

=  1150  09'  und  (001)  :(T31)  =  82«  55'. 

F.  A.  Flückiger  i)  machte  eine  Notiz  über  das  ThaUin {Tetra- 
hydro-p-methyloxyehinolin^  Tetrohydro-p-chinanisol),  C9HioN(OCH3), 
von  Skraup»),  welches  durch  Erhitzen  von  Nitro-  und  Ämido- 
p-chinanisol  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  auf  155o  entsteht 
Das  f€einsaure  Salz^  C9HioN(OCH3).C4H6  06,  löst  sich  bei  15^ 
in  10  Thln.  Wasser,  das  nicht  gut  krystallisirende  saure  Sulfat^ 
[C5HioN(OCH8)],.H,S04.2H80,  schon  in  5  Thln.  Wasser.  Das 
Thallin  läfst  sich  aus  wässeriger,  alkalischer  Lösung  mit  Aether 
oder  Chloroform  ausschütteln.  Die  Lösungen  des  Thallins  fär- 
ben sich  rasch  braun.  Die  Base  liefert  bei  längerem  Erhitzen 
im  Wasserbade  einen  scharf  riechenden ,  dunklen  Theer.  Eisen- 
chlorid erzeugt  in  wässerigen  Auflösungen  des  Thallins  eine 
grüne  Färbung*),  selbst  wenn  der  Gehalt  an  letzterem  nur 
1  :  150000  beträgt. 

Th.  Liweh*)  hat  die  Krystallformen  des  Thdllins  (Tara- 
hydr(hp'mähyloxychinolin)^  C9HioN(OCH3),  von  Skraup*)  und 
seines  Tartrates,  C9HioN(OCH8).C4H6  06,  bestimmt.  Beide  kry- 
stallisiren  im  rhombischen  Systeme.  —  Beim  Thallin  ist  a  :  b  :  c 

=  0,9412  :  1  :  1,0307.    Die  braunen  Krystalle  aus  Wasser  haben 

p 

vollkommen  sphenoidischen  Habitus  und  scheinen  von  -j-  -^  und 

P 

—  -^  begrenzt  zu  sein,  während  in  Wahrheit  die  Combination 

Pao  (101),  Poo  (011)  vorliegt  und  zwar  in  hemimorpher  Ausbil- 
dung.   Die  Fundamentalwinkel  sind:  (011)  :  (Oll)  =  91^44'  und 

(101):(T01)  =  94032'.  Die  Doppelbfechung  ist  negativ.  —  Beim 
Tartrate  war  a  :b  :  c  =  0,4843  :  1  :  1,5438.     Die  braunen  Kry- 


1)  Zeitschr.  Kryst.   12,   157,  —  2)  JB.  f.   1885,  1248.  —  s)  Zeitschr. 
Kryst.  12,  165.  —  *)  JB.   f.   1885,   1248  (Tetrahydro-p-chinaniBol). 
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stalle  zeigten  sich  tafelförmig  durch  Vorwalten  von  OP  (001), 
und  hatten  die  Form  OP(OOl),  Pqo  (101)  und  Poo  (011).  Die 
Fundamentalwinkel  ergaben  sich  zu  (001):  (101)  =  72<>35'  und 
(001)  :  (011)  =  570  04'.  Das  Makropinakoid  bildet  die  Ebene  der 
optischen  Axen.    Die  Doppelbrechung  ist  positiv. 

L.  Knorr  und  C.  Klotzt)  führten  Reductionsversuche  mit 
Oxylepidin^  CioHj,NO,  und  Methyllepidon^  CnHuNO»),  aus.  In 
saurer  Lösung  erfolgte  keine  Einwirkung,  wälirend  alkalische 
Reductionsmittel  (Natriumamalgam  oder  Natrium  und  Alkohol) 
leicht  reagirten.  Bei  Anwendung  des  Amalgams  in  der  Kalte 
entstanden  bei  hoher  Temperatur  schmelzende,  schwach  basische 
Körper  (CioHiqNO),  resp.  (CnHuNO),,  die  durch  Vereinigung 
zweier  Chinolinkeme  gebildet  worden  sind  und  1  At  Wasser- 
stoff mehr  enthalten  als  die  Ausgangsproducte.  —  Wendet  man 
Natrium  und  siedenden  Alkohol  (10  Thle.)  an,  so  ist  die  Einwir- 
kung viel  heftiger.  Es  entstehen  alsdann  aus  Oxylepidin,  Methyl- 
lepidon  und  Carbostyril,  bezw.  Tärahydrölepidin,  Methyltetra" 
hydrolepidin  und  Tetrahydrochinolin,  Bei  der  Reduction  des  Oxy- 
lepidins  liefs  sich  ferner  noch  ein  Zwischenproduct  (Dihydrooxy- 
lepidin\  CioHuNO,  gewinnen.  —  Wird  eine  alkoholische  Lösung 
von  Oxylepidin  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  geschüttelt, 
so  scheidet  sich  bald  eine  flockige,  weifse  Substanz^  (CioHioNO)|, 
aus,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien  unlöslich  ist  und  aus 
starker  Essigsäure  in  feinen,  bei  280^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Saure  Eigenschaften  zeigt  der  Körper  nicht.  Er  ist 
ein  Dichinolylderivat.  —  Trägt  man  in  eine  siedende  Lösung  von 
Oxylepidin  in  10  Thln.  Alkohol  nach  und  nach  so  viel  Natrium 
ein,  als  sich  in  dem  Alkohol  lösen  kann,  verdünnt  mit  Wasser^ 
verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  mit  Dampf,  so  geht  Tdra- 
hydrolepidin,  CeH4=[-CH(CH3>-CHj-CH,-NH~],  als  farbloses 
Oel  über.  Nach  dem  Trocknen  über  Baryumoxyd  und  dem 
Destilliren  über  Natrium  bildet  die  Bubstanz  ein  farbloses,  stark 
lichtbrechendes,    stechend   riechendes  Oel    vom  Siedepunkt  250 


1)  Ber.   1886,  3299.  —  »)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe  (Knorr, 
synthetische  Versuche  mit  Acetessigäther). 
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bis  253<>  (740mm  Druck,  Thermometer  ganz  im  Dampf).  Das 
gleiche  Product  ergab  sich  durch  Reduction  des  Lepidins  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Aus  dem  alkalischen  Rückstande  von  der 
obigen  Destillation  des  Tetrahjdrolepidins  mit  Wasserdampf  schied 
sich  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  101  o  ein  Dihydrooxylepidin, 
CioHiiNO,  aus,  das  sich  nicht  in  Alkalien,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löste. 
Diese  Verbindung  hat  schwach  basischen  Charakter.  Die  Sälge 
dissociiren  mit  Wasser.  Salpetrige  Säure  wirkt  darauf  in  der  Kälte 
nicht  ein  und  erzeugt  in  der  Wärme  eine  noch  zu  untersuchende 
Säure.  —  Das  bei  der  Reduction  des  Methyllepidons  in  kalter, 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  entstehende  Product  i) 
vom  Schmelzpunkt  268^  ist  ein  Dichinolylderivat ,  (CnHijNO)j. 
Es  gleicht  im  Verhalten  dem  obigen,  aus  Oxylepidin  gewonnenen 
Körper  (CioHioNO)2.  Verdünnte  Säuren,  Wasser  und  Alkalien 
nehmen  es  nicht  auf.  Aus  seiner  Lösung  in  starker  Salzsäure 
wird  es  durch  Wasser  abgeschieden.  —  Das  analog  dem  Tetra- 
hydrolepidin  aus  Methyllepidon  glatt  zu  gewinnende  Dimethyltetra- 
hydrochinolin  (Methyltetrdhydrolepidin) ,  C6H4=[-CH(CH3)-CH, 
--CH,-N(CH3)-],  siedet  bei  etwa  255o  (757  mm  Druck,  Thermo- 
meter ganz  im  Dampf).  Der  im  Wasserstoffstrome  frisch 
destillirte  Körper  ist  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  rasch 
braun.  Das  Chloroplatinat  ist  gelb,  das  ölige  Nitrosoderivat 
Orangeroth.  Dieselbe  Base  liefs  sich  durch  Reduction  des  Jod- 
methylats  des  Lepidins  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten. 

C.  Beyer»)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  a-y 'Di- 
tnethylchinolin  s),  sowie  über  die  Synthese  des  Cincholepidins  *)  und 
y  -  Phenylchinaldins,  —  Als  sahsaures  Anilin  mit  Aceton  und 
Nitrobenzol  in  geschlossenen  Röhren  mehrere  Stunden  auf  180  bis 
200<^  erhitzt,  nach  Wasserzusatz  direct  mit  Dampf  destillirt  und  der 
Rückstand  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  wiederum  mit  Wasser- 
dampf destillirt  wurde,  ging  neben  Anilin  das  a-y-Dimethylchinolin, 


^)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe  (Knorr,  syntbctische  Versuche 
mit  AcetesBigäther).  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  393.  —  »)  JB.  f.  1885,  986, 
987,  989.  —  *)  Daselbst,  S.  987. 
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CuHuN^),  Über.   Der  Zusatz  des  Nitrobenzols  kann  übrigens  bei 
der  Darstellung  dieser  Base  auch  unterlassen  werden,  wenn  man 
überschüssige,  concentrirte  Salzsäure  anwendet  und  nur  im  Wasser- 
bade erhitzt.    Dabei  tritt  Chlormethyl  auf.    Wird  dagegen  ohne 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Autoclaven  gearbeitet,  so  resultirt  ein 
gesättigter  Kohlenwasserstoff  statt  des  Chlormethyls.    Das  a-y-Di- 
methylchinolin  entsteht  auch,  wenn  man  in  ein  Gemisch  äqui- 
molekularer Mengen  von  Aldehyd  und  reinem  Aceion  trockenes 
Salzsäuregas  einleitet  und  das  Product  bei  100<>  auf  stdzsawres 
Anilin  einwirken  läfst.    In  letzterem  Falle  resultirt  eine  gute 
Ausbeute  an  a-7^-Dimethylchinolin,  ohne  dafs  gasförmige  Neben- 
producte  auftreten.     Ganz  reines  Aceton  giebt  für  sich  allein 
mit  salzsaurem  Anilin  bei  100^  keine  Spur  einer  Chinolinbase^ 
ebensowenig  Mesityloxyd  mit  salzsaurem  Anilin  bei   100^    Da- 
gegen liefert  reines  Mesityloxyd  unter  Druck  und  bei  180  bis 
200<^  mit  salzsaurem  Anilin  in  kleiner  Menge  a-}/-Dimethylchipo- 
lin,  ebenso  wie  dies  reines  Aceton  thut  *).  —  Zur  Darstellung  des 
a-y-Dimethylchinolins,  C6H4=[-C(CHs)=CH-C(CH8)=N-],  leitet 
man  zweckmäfsig  in  ein  Gemisch   von  Paraldehyd  (120  g)  und 
Aceton    (200  g)    trockenes  Salzsäuregas    unter   Kühlen   bis   zur 
Sättigung  ein  und  läfst  einen  oder  zwei  Tage  stehen.    Sodann 
wird  allmählich  eine  Lösung  von  Anilin  (200  g)  in  concentrirter 
Salzsäure  (400  g)  hinzugefugt,  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  mit  Wasser  und  Dampf  destillirt  und  der  Rückstand  mit 
Alkali  und  Wasserdampf  behandelt    Das  bei  letzterer  Operation 
übergehende  Oel  wird  mit  festem  Aetzkali  getrocknet  und  dann 
fractionirt  destillirt     Bei  etwa  180*^  geht  Anilin  und  bei  etwa 
265^  das  a-y-Dimethylchinolin  über.    Letzteres,  wird  zur  Reini- 
gung in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  überschüssigem 
Kaliumdichromat  gekocht    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  alsdann 
das  Dichromat  (siehe  unten)  beim  Erkalten  heraus,  welches  mit 
Alkali  zersetzt  wird,  um  die  freie  Base  zu  erhalten.    Man  kann 
auch,  statt  fractionirt  zu  destilliren,  die  mit  Dampf  übergetriebene 
Base  aus  heifser,  alkoholischer  Lösung  durch  Pikrinsäure  aus- 


1)  JB.  f.  1885,  986,  987,  989.  —  2)  Daselbst,  S.  987,  989. 
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fallen,  den  Niederschlag  mit  heifser  Natronlauge  zerlegen  und 
die  Base  mit  Wasserdampf  übertreiben,  um  diese  sofort  rein  zu 
haben.  Das  os-7-Dimethylchinolin  siedet  bei  264  bis  265<^  (uncorr.) 
uüd  hat  bei  Ib^  das  spec.  Gewicht  1,0611.  Es  ist  gegen  sal- 
petrige Säure  völlig  indifferent  Das  ChhropkUincU^  (CnHuN 
.HCl)3.PtGl4i),  wird  aus  einer  salzsauren  Lösung  der  Base 
durch  Platinchlorid  in  kleinen,  fast  weifsen  Nädelchen  gefällt. 
Aus  verdünnter,  siedender  Salzsäure  erscheint  es  in  kleinen,  röth- 
lich  fleischfarbigen,  wasserfreien  oder  in  röthlichgelben ,  glänzen- 
den, krystallwasserhaltigen  Nadeln.  Das  Salz  schmilzt  bei  229<^. 
Das  Pikrat  ^)  erscheint  aus  kochendem  Alkohol,  der  es  schwer 
löst,  in  hübschen  Nadeln,  aus  Aceton,  welches  es  leichter  auf- 
nimmt, in  flachen,  glänzenden  Nadeln.  Der  Zersetzungs-  und 
der  Schmelzpunkt  des  Salzes  liegen  nahe  bei  einander,  derart, 
dafs  man  bei  schnellem  oder  langsamem  Erhitzen  verschiedene 
Schmelzpunkte  findet.  Erfolgt  das  Erhitzen  ziemlich  rasch,  so 
ergiebt  sich  der  Schmelzpunkt  190o.  Zur  Darstellung  des  Di- 
chrcmatSy  (CiiHiiN),.H,Crj07i),  fallt  man  eine  schwefelsaure 
Lösung  der  Base  mit  Kaliumdichromat.  Die  ausfallenden  klei- 
nen gelben  Nadeln  werden  am  Lichte  mifsfarbig,  braun  und 
schmelzen  unter .  Zersetzung  bei  172^  Das  ChhrzinMoppdsalZj 
(CnHnN.HGl)3.ZnCl),  ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  erscheint  daraus  in  prachtvollen,  farblosen,  langen 
Nadeln.  Es  enthält  Wasser,  das  bei  110^  entweicht,  und  schmilzt 
bei  200<>  noch  nicht.  Zur  Darstellung  des  DisulfaitSy  CnHuN 
.H3SO43),  löst  man  die  Base  in  möglichst  wenig,  mäfsig  ver- 
dünnter'Schwefelsäure,  wobei  das  wasserfreie  Salz  bald  in  Nädel- 
chen ausfällt.  Aus  verdünnter  Lösung  erscheint  letzteres  beim  Ver- 
dunsten in  schönen,  grofsen  Prismen,  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen, 
langen  Nadeln.  —  Gleichmolekulare  Mengen  von  a-y-Dimethyl- 
chinolin  und  Jodmethyl  liefern  in  ätherischer  Lösung  bei  einigem 
Stehen  gelbe  Nadeln  des  Jodmethylats,  C11H11N.CH3J,  welches 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  nicht  in  Aether  löst  und  bei 
225  bis  226®  schmilzt.    Beim  Eintragen  des  Jodmetbylats  in  ver- 


1)  JB.  f.  1886,  086.   —  «)  JB.  f.  1885,  988. 
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dünnte  Natronlauge  wird  zunächst  ein  Oel  abgeschieden,  welches 
sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  in  eine  feste 
dunkelmetallglänzende  Masse  verwandelt  Letztere  löst  sich  in 
Alkohol  mit  schön  violettblauer  Farbe.  Die  Lösung  färbt  Seide 
und  Wolle  intensiv  violettblau,  aber  schon  schwache  Säuren  zer- 
stören diese  Färbung.  Jedenfalls  lag  eine  dem  Cyanin  ähnliche 
Verbindung  vor.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  je  1  Mol. 
a-y-Dimethylchinolin  und  Jodäthyl  in  ätherischer  Lösung  im 
Rohre  auf  100<>  entstehende  Jodäthylaty  CuHnN.CjHsJ,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  langen,  strohgelben  Nadeln  aus.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol,  welcher  sie  ziemUch 
leicht  aufnahm,  schmolz  die  Substanz  bei  214<^.  Auch  das  Jod- 
äthylat  liefert  einen  cyaninartigen  Körper.  —  Als  Phtalsäurean- 
hydrid  (2  Mol.)  mit  cr-y-Dimethylchinolin  und  etwas  Chlorziuk 
mehrere  Stunden  auf  200<>  erhitzt  wurde,  trat  nur  die  Hälfte 
des  Phtalsäureanhydrids  in  Reaction.  Das  Reactionsproduct  wurde 
bei  100<)  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  diese  Lösung  lang- 
sam in  kaltes  Wasser  eingegossen  und  die  ausfallenden  schmutzig- 
gelben Flocken  der  Reihe  nach  aus  Eisessig,  Benzol  und  sieden- 
dem Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  resultirenden,  schönen,  gelb- 
rothen,  bei  237  bis  238^  schmelzenden  Nadeln  des  PhtaJms^ 
CiiH9N[C6H4(CO)2],  lösen  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem  Alko- 
hol, ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Chloroform.  Die  Verbindung 
zeigt  die  Eigenschaften  eines  werthvoUen,  gelben  Farbstoffes.  — 
um  die  Monosulfosäure,  CiiHio(SOjH)N,  des  a-y-Dimethylchino- 
lins  zu  gewinnen,  tröpfelt  man  die  Base  langsam  in  3  Thle. 
rauchende  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  die  resultirende  Lösung 
(mehrere  Stunden)  auf  100  bis  130°,  bis  eine  Probe  durch  Alkali 
nicht  mehr  gefällt  wird.  Sodann  wird  in  3  bis  4  Vol.  kaltes 
Wasser  gegossen,  worauf  sich  beim  Erkalten  die  Hauptmenge  der 
Sulfosäure  krystallinisch  abscheidet.  Der  Rest  wird  durch  Neu- 
tralisiren  der  Mutterlauge  mit  Aetzbaryt,  genaues  Fällen  des 
Baryums  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  durch  Schwefelsäure  und 
Eindampfen  des  Filtrates  auf  ein  geringes  Volumen*  krystaUisirt 
erhalten.  Die  reine  Sulfosäure  bildet  weifse,  rhombische  Tafeln 
oder  flache  Nadeln,  die  bei  300^  noch  nicht  schmelzen,  sowie  inten- 
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siv  und  nachhaltig  bitter  schmecken.  Die  Sähe  sind  fast  alle 
leicht  löslich.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  Warzen  von  fei- 
nen Nädelchen,  das  Calciumsalz  in  kleinen  Nadeln.  Das  Kalium- 
salz  bildet  eine  weifse  Krystallmasse.  Essigsanres  Kupfer  erzeugt 
nur  in  der  siedenden  Lösung  der  Säure  einen  grünlichen,  pulve- 
rigen Niederschlag.  Dimethyloxychinolin,  CnHio(OH)N,  entsteht, 
wenn  man  langsam  die  Sulfosäure  in  6  Thle.  geschmolzenes  Na- 
tron (mit  wenig  Wasser)  einträgt.  Dabei  wird  ein  Harz  abge- 
schieden und  es  ergiebt  sich  eine  grünliche  Schmelze.  Man 
unterbricht  das  Erhitzen,  sobald  chinolinartig  riechende  Dämpfe 
auftreten,  löst  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  übersät- 
tigt das  Filtrat  mit  Soda  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  beim  Verdunsten 
ein  Oel  hinterläfst.  Dieses  erstarrt  zu  radial  angeordneten  grünen 
Nadeln,  hat  einen  theils  phenol-,  theils  chinolinartigen  Geruch, 
löst  sich  in  Alkalien  wie  in  Säuren  und  schmilzt  bei  44^.  Wasser 
nimmt  diese  Oxybase  schwer,  Alkohol  und  Aether  leicht  auf.  Das 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  gefällte  Chloroplatinat ,  [CnHio(OH)N 
.HCl]j.PtCl4.2H,0,  bildet  gelbe  Nädelchen.  —  Bei  der  Oxy- 
dation  des  a-y-Diniethylchinolins  (12  g),  nach  dem  Lösen  des  letzte- 
ren in  Wasser  (80  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure,  mit  einem 
allmählich  zugesetzten  Gemische  von  Chromsäure  (60  g),  Wasser 
(100  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (92  g),  wobei  sich  zu- 
nächst das  Chromat  der  Base  in  lockeren  Nädelchen  abscheidet, 
in  der  Siedehitze  (acht  Stunden)  euisihnd  Lepidinmonocarbonsäure^ 
C9H5N(CH3)COjHi).  Zur  Isolirung  der  letzteren  wurde  etwas 
überschüssige  Chromsäure  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  das 
Chromoxyd  durch  überschüssiges  Ammoniak  niedergeschlagen,  die 
Fällung  wiederholt  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  aus- 
gezogen, die  Lösung  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
und  salpetersaures  Silber  hinzugefugt.  Es  fiel  dann  das  schwer 
lösliche  Silhersalz  (siehe  unten)  aus,  welches  man  mit  Wasser 
und  Schwefelwasserstoff  zersetzte.    Das  Filtrat  wurde  verdampft 

')  JB.  f.  1885,  989. 
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Tmd  der  Krystallrückstand  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  Die  so  resultirende  reme 
Lepidinmonocarbonsäure  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  240<>  und 
zerfällt  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur  in  Chinaldin  und 
Kohlensäure.  Die  Säure  löst  sich  viel  leichter  in  heifsem  als 
in'  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  hat  einen  zuerst  sauren, 
dann  stark  bitteren  Geschmack.  Verdünnte  Mineralsäuren  neh- 
men sie  leicht  auf.  Aus  der  concentrirten  Lösung  in  Salzsäure 
fällt  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Essigsaures  Ki^^fer 
erzeugt  in  einer  Lösung  der  Säure  einen  grünen,  amorphen 
Niederschlag  des  Kupfersalzes,  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in 
schwer  wieder  löslichen  Nädelchen«  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  nur  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt.  Das  SübersaLsj 
C9H5N(CH3,  COjAg),  krystallisirt  aus  sehr  viel  siedendem  Wasser 
als  ein  Pulver  aus,  das  unter  dem  Mikroskope  weifse  Nädelchen 
aufweist.  Es  ist  lichtbeständig,  wasserfrei  und  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  wie  in  verdünnter  Salpetersäure.  Die  Säure  ist 
a'Methylchinolin-y-mimomrbonsäwre^  C^^-C  (C02H)=CH--C(CHs) 
=N-].  Sie  ist  identisch  mit  Böttinger'si)  Anüuvüoninsäwre^ 
welche  aber  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  haben  soll.  Pfitzin- 
ger  erhielt  dieselbe  Säure  neuerdings  aus  haHnsäm/re  und  Aceton.  — 
Bei  der  Oxydation  des  a-y-DtmethylchinoUns  mit  übermangan- 
saurem Kalium  in  alkoholischer  Flüssigkeit  resultirte  eine  sehr 
leicht  in  Wasser  lösliche,  syrupöse  Pyridincarbonsäure^  die  seit- 
her nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Bei  der  Oxydation  der 
obigen  a-y-Dimethylchinolinmonosulfosäure  entstanden  neben  viel 
Oxalsäure  Spuren  einer  Pyridincarbonsäure.  —  Derselbe  erhielt 
in  schlechter  Ausbeute  das  Cincholepidin  oder  y-Methylchindlinj 
C6H4=[-C(CH3)=CH-CH=:N-]9),  indem  Er  in  ein  Gemisch  von 
Methyldl  (30  g)  mit  Aceton  (30  g)  in  der  Kälte  Salzsäuregas  bis  zur 
Sättigung  einleitete,  nach  Zusatz  von  Anilin  (30  g)  in  concen- 
trirter  Salzsäure  (70  g)  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  er- 
wärmte, später  Wasser  und  Alkali  zusetzte,  mit  Wasserdampf 


ly  JB.  f.  1881,  834;  f.  1883,  1219.  —  ^)  JB.  f.  1855,  550j  f.  1^  950; 
f.  1882,  1112;  f.  1885,  987. 
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destillirte,  das  übergegangene  Oel  in  Aether  löste,  die  filtrirte 
Lösung  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  fällte,  den  gewaschenen 
Niederschlag  mit  verdünnter  Natronlauge  zersetzte,  das  ausge- 
schiedene Oel  mit  Aether  aufnahm,  diese  Lösung  mit  festem 
Aetzkali  trocknete  und  verdunstete.  —  Wenn  man  Acetaldehyd 
(1  Mol.)  mit  Acel&phenon  (1  Mol.)  mischt.  Salzsäuregas  unter  Küh- 
len mit  Wasser  von  aufsen  und  bis  zur  Sättigung  einleitet,  eine 
Lösung  von  Anilin  (1  Mol.)  in  2  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
hinzufügt  und  mehrere  Stunden  im  Wasser-  oder  Sandbade  er- 
hitzt, so  entsteht  y-PhenylchinaMin,  C6H4=[-C(C6H5)=CH-C(CH8) 
=N— ]  1).  Zur  Isolirung  des  letzteren  ivird  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Aether  ausgezogen,  die  rückständige  Lösung  mit  Alkali  und 
Dampf  destillirt,  der  Rückstand  in  viel  überschüssiger,  verdünn- 
ter Salzsäure  gelöst,  das  Filtrat  mit  Ferrocjankalium  gefällt,  der 
hellgelbe  Niederschlag  mit  Natronlauge  zersetzt,  die  Lösung  mit 
Aether  geschüttelt,  bis  sich  zwei  klare  Schichten  bilden,  die 
Aetherlösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  überschüssiger  Salz- 
säure gelöst,  salpetrigsaures  Kalium  hinzugesetzt,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  gekocht,  das  alkalisch  gemachte 
Filtrat  mit  Aether  extrahirt  und  dessen  Yerdunstungsrückstand 
in  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst.  Beim  Er- 
kalten erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Brei  von  Nadeln  des  Sul- 
fates des  y-Phenylchinaldins.  Dieses  Salz  erscheint  aus  Wasser  in 
hübschen,  langen,  schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
235^.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Natronlauge,  Aufnehmen 
der  öligen  Base  in  Aether  und  Verdunstenlassen  dieser  Lösung 
resultirt  das  ^  -  Phenylchinaldin  als  ein  Oel,  welches  im  Vacuum 
rasch  erstarrt  (rhombische  Tafeln?),  bei  98  bis  99^  schmilzt,  sich 
in  verdünnten  Säuren  mit  schön  blauer  Fluorescenz,  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Das  Dichromat  ergiebt 
sich  als  ein  rasch  zu  Nadeln  erstarrendes  gelbes  Oel,  welches  aus 
Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln  erscheint.  Das  Chloroplatinat^ 
(CieHi8N.HCl),.PtCl4.2HjO,  ist  ein  gelber,  pulveriger  Nieder- 
schlag, der  sich  schwer  in  siedendem,  schwach  salzsäurehaltigem 
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Wasser  löst  und  beim  Erkalten  als  gelbrothes  Krystallpulver 
vom  Schmelzpunkt  225^  wieder  abgeschieden  wird.  —  Nach 
Beyer  verlaufen  die  Synthesen  der  drei  hier  besprochenen  Chino- 
linbasen  im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen:  HCHO  (Form- 
aldehyd) 4-  CHjCOCHs  (Aceton)  =  CH^H-CO-CH,  (Methyl- 
aceton)  +  HjO  und  CßHjNH,  -f  CH3--C(>-CH=CH,  =  C^H^ 
=[-C(CH3)=CH-CH=N-]  (Cincholepidin)  -f  H,0  +  H,;  femer 
CHsCHO  (Acetaldehyd)  +  CH3COCH3  (Aceton)  =  CHjCHrrCH 
-CO-CH3  (Aethylidenaceton)  +  H,Ound  CeHjNH,  +  CHj-CO-CH 
=CH(CH3)  =  C6H4=[-C(CH3)=CH-C(CH3)=N-]  pimethylchinolin) 
+  HjO  +  Hj;  endlich  CH3CHO  (Acetaldehyd)  +  CHjCOCeH, 
(Acetpphenon)  =  CH3CH=CH-"COC6H5  (Aethylidenacetophenon) 
+  H,0  und  CgHjNH,  +  C6H5CO-CH=CH(CH3)  =  C,U^= 
[-C(C6H5)=CH-C(CH3)=N-]  (y-Phenylchinaldin)  +  H,0  +  H,. 

L.  Reh  er  1)  hat  a-  und  y-Äethylchinciin  dargestellt,  indem 
Er  Chinolinjodäthylat  zwei  Stunden  hindurch  auf  280  bis  290^ 
erhitzte.  Das  mit  Salzsäure  versetzte  harzige  Reactionsproduct  liefs 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  wenig  eines  Gemisches  von 
Kohlenwasserstoffen  übergehen,  unter  welchen  sich  anscheinend 
Napktalin  vorfand.  Der  Destillationsrückstand  lieferte  mit  Kali- 
lauge und  Dampf  ein  Gemisch  der  beiden  Aethylchinoline.  Das- 
selbe wurde  mit  Aether  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Aetzkali 
getrocknet  und  fractionirt  destillirt.  Die  von  240  bis  280^  sie- 
dende Hauptfraction  enthielt  die  beiden  Aethylchinoline  neben 
wenig  Chinolin,  welches  letztere  leicht  entfernt  werden  konnte. 
Nach  sehr  häufiger  Rectification  resultirten  zwei  bei  255  bis  260"^ 
resp.  270  bis  275<^  siedende  Fractionen  in  geringer  Menge.  — 
Die  erstere  stellte  das  a-Äethylchinolin^  C9H6(CjH5)N,  vor.  Das- 
selbe ist  sehr  hygroskopisch.  Es  bildete  eine  farblose,  chinolin- 
artig  riechende,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Flüssigkeit,  die  in 
einer  Kältemischung  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  nur 
zähflüssig  wurde.  Das  Chhrhyärat  und  das  Nitrat  krystallisiren 
schwer.     Sie  lösen   sich   sehr  leicht  in   Wasser  und  zerflieüsen 
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schnell  an  der  Luft.  Das  QuecksilhercMoriddoppdsah  ^  CuHnN 
.  HCl  .  HgClj,  erscheint  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in 
langen,  feinen,  weifsen,  hei  11 8<)  schmelzenden  Nadeln.  Das 
ChloroplatincU ,  (CnHuN  .  HCl)»  .  PtCl4,  krystallisirt  aus  fast 
concentrirter  Salzsäure  in  derben,  unter  Zersetzung  bei  190<^ 
schmelzenden  Tafeln.  Das  CMoraurat^  CnHnN  .  HCl .  (AuClj)2, 
erscheint  aus  heiföer,  concentrirter  Salzsäure  in  schönen,  canarien* 
gelben,  bei  142^  schmelzenden  Nadeln.  Das  2^nnchlorürdoppel' 
sah^  (CnHiiN.HCl),.SnCl3.2HjO,  krystallisirt  aus  wenig  Yer- 
dünnter  Salzsäure  in  weifsen  Drusen.  Das  Pikrat,  Cxi  Hu  N 
.  C6H9(N03)3(OH),  fällt  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in 
prachtvollen,  langen,  gelben,  bei  146  bis  147 <^  schmelzenden 
Nadeln  aus.  Das  Chromat  und  das  Zinkdoppelscdsf  resultirtien  als 
schwer  lösliche,  rothe  Tropfen,  die  selbst  in  einer  Kälte- 
mischung nicht  erstarrten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
lieferte  das  a-Aethylchinolin,  wie  zu  erwarten  war,  die  Chinaldin- 
säure.  Durch  Beduction  entstand  Tetrahydro^a'äthylchinolin, 
C11H15N.  Hierfür  wurde  a-Aethylchinolin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  gelöste 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  das  Filtrat  alkalisch 
gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Letzterer  hinterliefs 
beim  Verdunsten  die  flüssige  Hydrobase,  welche  bei  259  bis 
263<^  siedete.  Ihr  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  leicht  lösliche,  weifse  Nadeln,  die  luftbeständig  sind. 
Das  Chloroplatinat  fallt  als  braunrother,  amorpher  Niederschlag 
aus.  bas  Chromat  wird  als  dunkle  Fällung  erhalten.  Das 
Quecksilberchlorid'  und  das  ZinhMoriddoppelsalz  sind  ölig. 
Kaliumnitrit  yeranlafst  zunächst  eine  purpurrothe  Färbung  und 
dann  Ausscheidung  einer  braunrothen,  flüssigen,  allmählich  er- 
starrenden Nitrosoverbindung,  Eisenchlorid  giebt  in  den  Lösungen 
der  Salze  der  Hydrobase  eine  blutrothe  Färbung.  —  Die  oben 
erwähnte,  bei  270  bis  275^  siedende  Fraction  war  der  Haupt- 
menge nach  y-Aähylchinolin,  C9H6(C8H5)N,  neben  wenig  DiäthyU 
chinolin,  CgB,^(C^li^)jT^,  Das  y-Aethylchinolin  gleicht  in  seinen 
äufseren  Eigenschaften  völlig  der  a-Base.  Das  Nämliche  gilt  yon 
den  respectiven  Salzen,    Das  sahsawre  y-Aethylchinolin  löst  sich 
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sehr  leicht  in  Wasser  und  ist  zerfliefslich  an  der  Luft.  Es 
stellt  weifse  Krystalle  vor.  Das  ebenfalls  leicht  lösliche  Närat^ 
CiiHi^N  .  HNO3,  erscheint  aus  wenig  Alkohol  in  weifsen,  sich 
leicht  bräunenden,  aber  luftbeständigen  Nadeln  Tom  Schmelz- 
punkt 115,50.  Das  QtiecJcsüberchlariddoppelsälz^  CnHnN.HCl 
•  Hg  eis,  ist  in  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Es  bildet  weifse,  bei  154®  schmelzende 
Nadeln.  Das  Chloroplatinat,  (ChHuN  .  HCl),  .  PtC^,  fäUt  aus 
wässeriger  Flüssigkeit  als  kömige  Erystallmasse  aus  und  er- 
scheint aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  in  schönen,  braunen, 
bei  2040  unter  Zersetzung  schmelzenden,  wasserfreien  Blättern. 
Das  Pihrat,  CuHnN  .  C6H,(NO,)3(OH),  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln,  die  unter  Zer- 
setzung bei  178  bis  180^  schmelzen.  Das  CMorauraty  CnHuN 
.  HCl ,  (AuClj),,  resultirt  aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  in 
gelben,  feinen  Nadeln.  Das  durch  Erhitzen  der  Base  (1  Mol.) 
mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  auf  100<^  erhaltene  Jodmethylat  bildet 
gelbe,  bei  149<)  schmelzende  Krystalle.  Das  Chromat  ergab  sich 
als  schweres,  nicht  erstarrendes  Oel.  Bei  der  Oxydation  des 
y-Aethylchinolins  mit  Chromsäure  entstand,  entsprechend  der 
angenommenen  Constitution  der  Base,  Cinchoninsäure  (Schmelz- 
punkt 249  bis  250^).  Das  aus  dem  j^-Aethylchinolin  nach  dem 
fdr  die  «-Base  angegebenen  Verfahren  gewonnene  Reductions- 
product  siedete  bei  271  bis  275^.  Das  Chlorhydrai  dieser  Hydrch 
hose  war  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Platinchlorid  erzeugte 
in  seiner  Lösung  einen  braunen,  amorphen  Niederschlag.  Die 
Nitrosoverbindung  ergab  sich  als  dunkelrothes  Oel.  Eisenchlorid 
färbt  die  Lösungen  der  Salze  des  Y-Aethylchinolins  blutroth. 
Eine  Monosulfosäwre  ^  CaHio(S08H)N,  des  letzteren  entstand 
durch  (10  stündiges)  Erhitzen  der  Base  mit  10  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  auf  260^,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch 
Kalilauge  nicht  mehr  gefällt  wurde.  Man  giefst  darauf  in  viel 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryum,  dampft  ein. 
fällt  das  Baryum  genau  mit  Schwefelsäure  aus  und  filtrirt  in 
der  Hitze.  Aus  dem  Filtrate  schied  sich  die  Sulfosäure  als 
weifses,  feines,  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  bei  S15<>  noch 
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nicht  schmolz.  Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Aus  letzterem  krystallisirt 
sie  in  feinen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Baryunt',  Calcium-  und 
Sibersalz  bilden  feine,  weifse  Krystalle.  —  In  der  oberhalb  280^ 
siedenden  Fraction  des  aus  Chinolinjodäthylat  erhaltenen  Basen- 
gemisches liefs  sich  mit  Hülfe  des  Quecksilberchloriddoppelsahes^ 
C9H5(CaH5)2N  .  HCl  .  HgClj,  noch  ein  DiäthylchinoUn  nach- 
weisen. Dieses  Salz  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  feine,  weiche,  bei  116°  schmelzende  Krystalle. 

J.  Levin  und  P.  Riehmi)  haben  durch  Einwirkung  von 
reinem  Aceton  (Siedepunkt  56,5°)  sm{  m-Xylidin  als  Hauptproduct 
(30  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute)  ein  Tetramethylchinolin^ 
(CH3)jC6H3=[-C(CH3)=CH-C(CH3)=N-],  erhalten,  welches  nach 
der  Gleichung  CeH3(NH8)(CH8),  +  2CH3COCH3  =  (CH3)aCeH2 
=[-C(CHa)=CH-C(CH3)^N-]  +  2H80  +  CH4  entsteht.  Die 
Base  ist  fest,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  erscheint  aus  solchem 
in  weifsen,  wohl  ausgebildeten,  tafelförmigen  Krystallen.  Sie 
schmilzt  bei  84°  und  siedet  unzersetzt  bei  284  bis  285°  (un- 
corrigirt).  Dir  Geruch  ist  ein  angenehm  aromatischer.  Die  Sähe 
zeigen  die  charakteristischen,  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Chinolinderivate,  namentlich  starke  Fluorescenz  in  den  Lösungen 
und  stark  bitteren  Geschmack.  Das  saure  Sulfat^  C13H15N 
.  HjS04,  krystallisirt  in  langen,  feinen,  weifsen  Nadeln,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  lösen.  Aus 
letzterer  Lösung  wird  das  Salz  durch  üeberschichten  mit  Aether 
in  Krystallen  erhalten.  Dasselbe  ist  wasserfrei,  zersetzt  sich 
theilweise  bei  235°  und  schmilzt  bei  243°.  Das  saure  Chromat^ 
(Ci8H,5N)2  .  HjCrjOj  (Pyrochromat)  ^  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Sulfats  durch  Kaliumdichromat  gefällt.  Es  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.  Aus  heifser, 
wässeriger  Lösung  resultirt  es  in  langen,  feinen,  dunkclorange- 
gelben  Nadeln.  Am  Lichte  wird  das  Salz  unter  schwacher  Zer- 
setzung dunkler.  Das  durch  Sublimation  gereinigte  Chhrhydrat 
bildet  weifse,  feine,  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
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liehe  Nädelchen.     Das   Chloroplatinat,  (CuHi^'N  .  HCl),  .  PtCU, 
ist  ein  hellgelber,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

0.  Döbner  und  W.  v.  Miller i)  berichteten  über  Derivate 
des  o^Phenylchinolins  ^).  Die  Base  wird  durch  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Flüssigkeit,  unter  Bildung  yon  Oxalsäure,  nur  sehr 
schwer  angegriffen.  Wird  dagegen  das  a-Phenylchinolin  (5  g) 
in  heifsem  Wasser  (700  ccm)  suspendirt  und  so  lange  verdünnte 
Schwefelsäure  langsam  hinzugefügt,  bis  die  Base  vollständig  in 
Lösung  gegangen  ist,  sodann  nach  dem  Erkalten  allmählich 
übermangansaures  Kalium  (11g)  in  wässeriger  Lösung  (250  ccm) 
eingetragen,  sq  erfolgt  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction.  Die  dabei 
entstehende  Bemoylanthranilsäure  {Benz  -  o  -  amidobenzoesäure), 
C6H4(COOH)NHCOC6H5  8),  fällt  mit  dem  Manganoxydnieder- 
schlage  zu  Boden.  Man  kocht  letzteren  mit  Sodalösung  und 
fallt  aus  dem  Fil träte  jene  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Salz- 
säure aus.  Die  mit  Aether  aufgenommene  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirte  Benzoylanthranilsäure  bildete  lange,  bei  177o  schmel- 
zende Nadeln.  Sie  wurde  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
auf  110^  in  Benzoesäure  und  Anthranilsäure  übergeführt  Die 
Oxydation  des  a-Phenylchinolins  verläuft  nach  der  Gleichung 
CeH4=[-N=C(C6H5)-CH=CH-]-f05=C6H4(COOH)NHCOCA 
-|-  CO,.  —  Dieselben  haben  noch  einige  neue  Derivate  des 
a-Phenylchinolins  beschrieben.  Das  Pikraty  CisHuN.CgHjNaOy, 
scheidet  sich  aus  heifser,  alkoholischer  Lösung  in  gelben  Blättchen 
ab.  Das  bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  Base  mit  Jodmethyl 
am  Bückflusskühler  oder  in  geschlossenem  Rohre  im  Wasserbade 
entstehende  Jodmethylat,  CisHuN  .  CH3J,  erscheint  aus  Alkohol 
in  orangefarbigen,  derben,  bei  197^  schmelzenden,  schwer  in 
Wasser,  nicht  in  Aether  löslichen  Krystallen.  Wird  das  oc-Phenyl- 
chinolin  drei  bis  vier  Stunden  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt, 
das  Product  mit  Natronlauge  übersättigt,  mit  Aether  extrahirt, 
dieser  Auszug  mit  Aetzkali  getrocknet  und  verdunstet,  so  er- 
hält man  TetrahydrO'O^phenylchinoUn^  C15H15N.    Dieses  siedet  bei 


1)  Ber.  1886,  1194.  —  2)  JB.  f.  1883,  1310,  1326.  —   »)  JB.  f.  1880,  843; 
f.  1883,  702. 
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341  bis  3440,  stellt  ein  farbloses,  zähes  Oel  vor  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  heifsem  Alkohol,  nicht  in  Wasser.     Das  Chlor- 
hydrat, C15H15N.HCI,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  und  löst  sich  sehr  schwer  selbst  in  heifsem  Wässer.    Das 
PkUind&ppelsälis  ist  ein  gelber,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag. 
Wenn  man  die  Hydrobase  in  Salzsäure  löst,  so  scheidet  sich  das 
salzsaure  Salz  krystalÜnisch  ab.     Die  Flüssigkeit  giebt  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumnitritlösung  eine  ölige  Abscheidung 
einer  Nitrosoverbindung^  Ci5Hi4N(NO).     Nach  dem  Aufnehmen 
in  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  krystallisirt  der  Körper 
auch  in  der  Kälte  nicht     Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  liefert 
derselbe  die  Liebermann'sche  Nitrosoaminreaction.  —  Bei  der 
Darstellung^)  des  a-Phenylchinolins  aus  Anilin,   Zimmtaldehyd 
und  Salzsäure  bei   180  bis   200^  entsteht  in  erheblicher  Menge 
als  Nebenproduct  das   Chlorid  einer  Ammoniumbase.     Dasselbe 
wird  nach  Abscheidung  des  o-Phenylchinolins  durch  Natronlauge 
mit  Hülfe  einer  gesättigten  Chlornatriumlösung  niedergeschlagen. 
Wenn  man  das  Product  in  heifsem  Wasser  löst  und  nochmals 
mit  Kochsalz   ausfällt,    so  resultirt  jenes  Chlorid  in    farblosen 
Nadeln.    Nach  dem  Umkrystaüisiren  aus  absolutem  Alkohol  unter 
Zusatz   von  Aether  bildet  der  Körper  feine,  lange  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  C17H16NCI  .  2H2O,   welche   im   Vacuum 
über  Schwefelsäure  das  Wasser  abgeben.     Das  Chlorid  löst  sich 
leicht  in   Alkohol    und   Wasser,   nicht    in   Aether.      Ammoniak 
scheidet  selbst  in  der  Siedehitze  das  Chlor  nicht  ab.    Concentrirte 
Alkalilaugen  zersetzen  den  Körper  unter  Verharzung.     Aus  der 
heifsen,  salzsauren  Lösung  schlägt  Platinchlorid  ein  krystallinisches, 
sehr  schwer  lösliches   Chhroplatinat^   (CijHieNCljj .  PtCl4,  vom 
Schmelzpunkt  227  bis   234^  nieder.     Silbemitrat  fällt   aus   der 
Lösung  des  Chlorids  in  Wasser  das  gesammte  Chlor  aus.     Dabei 
entsteht  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Nitrat.    Beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  liefert  das  Chlorid  ein  nadeiförmiges, 
schwer  lösliches  Sulfat.     Das  aus  der  heifsen  Lösung  des  letz- 
teren durch  Kaliumdichromat  gefällte  beständige  Chromat  kry- 


1)  JB.  f.  1883,  1326. 
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stallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das  erwähnte  Chlorid  ist  a-PhenffU 
chinölinchloräihylat  y  CisHuN  .  C^HjCl,  denn  das  aus  a-Phenyl- 
chinolin  und  Jodäthyl  dargestellte  Jodäthylat^  welches  gelbe,  bei 
1950  schmelzende,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aeiher 
lösliche  Prismen  yorstellt,  giebt  durch  Schütteln  seiner  wässe- 
rigen Lösung  mit  Chlorsilber  jenes  Chlorid«  Wahrscheinlich  ent- 
steht jenes  Chloräthylat  bei  der  Darstellung  des  a-Phenylchino- 
lins  in  Folge  einer  theilweisen  Spaltung  des  Zimmtaldehyds  durch 
die  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Aoetaldehyd,  welcher  letztere 
durch  den  bei  der  Reaction  auftretenden  Wasserstoff  zu  Aethyl- 
alkohol  reducirt  und  weiter  durch  die  Salzsäure  in  Ghloräthyl 
verwandelt  wird. 

F.  Justi)  publicirte  weiter*)  über  Synthesen  von  Chinolin- 
derivaten.  Aus  dem  früher')  beschriebenen  a-Phenyl-ß-'CarboX' 
äthyl  -  y  -  oxychinölin  (a  -  Phenyl  -  y  -  oxychinolin  -  /J  -  monocarbansäure- 
Aethyläther),  C6H4=[-C(OH)=C(CO,CsHj>-C(CeH5)=N-],  lassen  sich 
leicht  weitere  Derivate  des  a-Phenylchinolins  gewinnen.  Bei 
kurzem  Erhitzen  jenes  Aethers  mit  heifser,  verdünnter  Kalilauge 
entsteht  eine  klare  Lösung,  die  das  Kaliumsalz  der  a 'Phenyl^- 
oxychinolin  -  /J  -  monocarhonsäwre ')  (a  -  Phenyl  -  /J  -  carboxyl  -  y  -  oxy- 
chindin),  CeH4=[-C(OH)=C(CO,H)-C(CßH5)=N-],  enthält  und 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  Carbonsäure  als  voluminösen 
Niederschlag  ausfallen  läfst.  Letzterer  läfst  sich  aus  verdünnter 
Essigsäure  krystallisiren.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  232<>  und 
entwickelt  in  höherer  Temperatur  Kohlensäure..  Sie  löst  sich 
fast  nicht  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  in  heilsem 
Wasser  und  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Freie  und 
kohlensaure  Alkalien  nehmen  sie  schon  in  der  Kälte  leicht  au£ 
Aus  den  Carbonaten  der  alkalischen  Ejrden  treibt  die  Säure  in 
der  Hitze  die  Kohlensäure  aus  und  liefert  gut  charakterisirte 
Salze.  Das  Calciumsalz^  (C|eHioNOs)sCa.XH90,  das  Banfunt- 
und  Strontitimsdljg  bilden  zarte,  weifse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln.     Das  Silbersalz ^  CigHioNO^Ag,  ist  ein 


1)  Ber.  1886,  1462.  —  >)  JB.  f.  1885,  962;   dieser  JB.  Seite  901,  906.  -- 
8)  JB.  f.  1886,  962. 
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dicker,  weifser,  gegen  Licht  und  EQtze  ziemlich  heständiger 
Niederschlag.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen 
desselben  im  WasserstofiEstrome  entstehen  glatt  Kohlensäure, 
Süber  und  a-Phenyl-Y-azychinoUn,  CeH4=[-C(OH)=CH-C(C6Hv) 
=N-].  Letzteres  läfst  sich  mit  gleich  gutem  Erfolge  durch  Er- 
hitzen des  a-Phenyl-^-carboxäthyl-j'-oxychinolins  mit  Salzsäure 
unter  Druck  oder  durch  Erhitzen  des  a-Phenyl-/J-carboxyl-y-oxy- 
chinolins  über  seinen  Schmelzpunkt  darstellen«  Die  Ausbeuten  sind 
&8t  die  theoretischen.  Zur  Ausführung  der  ersteren  dieser  beiden 
Methoden  erhitzt  man  a-Phenyl-/3-carboxäthyl-y-oxychinolin  mit 
mälsig  starker  Salzsäure  zwei  bis  drei  Stunden  auf  etwa  150o,  wobei 
Kohlensäure  und  Ghlormethyl  frei  werden,  und  krystallisirt  das 
Reactionsproduct  nach  dem  Absaugen  aus  Alkohol  um.  Das  sich 
80  ergebende  Chhrhydrat^  (Ci5HiiN0.HCl),.H,0,  des  a-Phenyl- 
j'-oxychinolins  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  234p.  Die  aus  dem 
Salze  durch  Kochen  mit  Soda  sofort  in  reinem  Zustande  resul- 
tirende  fireie  Base  löst  sich  nicht  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  heiisem  Alkohol  und  erscheint  aus  letzterem 
in  farblosen,  bei  263<^  schmelzenden  Blättchen,  die  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  fast  unzersetzt  destUliren.  Die  Verbindung  be- 
sitzt gleichzeitig  saure  und  basische  Eigenschaften.  Aus  der 
Lösung  in  yerdünnter  Natronlauge  wird  sie  schon  durch  Kohlen- 
säure niedergeschlagen.  Aus  salzsaurer  Flüssigkeit  fällt  Platin- 
chlorid ein  schön  krystallisirendes  CMorophiinat,  Um  die  Base 
glatt  aus  dem  a-Phenyl-/3-carboxyl-y-öxychinolin  zu  gewinnen, 
genügt  es,  erstere  zu  destilliren  od^r  so  lange  auf  einige  Grade 
über  ihren  Schmelzpunkt  zu  erhitzen,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
entweicht  Bei  der  Destillation  des  a-Phenyl-j'-oxychinolins  mit 
Zinkstaub  i)  entsteht  a-Phenylchmölin,  C«H4=[-CH=CH-C(C6H5) 
=N-]. 

W.  Königs  und  J.  ü.  Nef »)  haben  Fy^S-Phrnylchinaldin- 
säure  und  Py-S-'PhenylchinoUn  aus  dem  Py'3-Phenylehindldin 
dargestellt,  welches  letztere  Geigy  und  Königs  >)  aus  o-Amido- 

1)  JB.  f.  1886,  962,  —  «)  ßer.  1886,  2427.  —  »)  JB.  f.  1885,  1643 ; 
vgl.  auch  C.  Beyer,  diesen  JB.  S.  939  (aus  Anilin,  Salzsäuregas ,  Aceto- 
phenon  a.  Paraldehyd). 
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benzophenon  mit  Aceton  und  alkoholischem  Kali  erhalten  hatten. 
-  Da  das  Py-S-Phenylchinaldin,  C«H4=[-C(CeH5)=CH-C(CH3) 
=N— ],  von  verdünnter,  schwefelsaurer  Ghromsäurelösung  nur 
schwer  angegriffen  wird,  so  wurde  es  zunächst  in  das  Phtnlan^) 
übergeführt  und  dieses  oxydirt.  Zur  Darstellung  des  Phtalons 
empfiehlt  es  sich,  5  Thle.  Phenylchinaldin  mit  5  Thln.  Phtal- 
säureanhydrid  und  1  ThL  Ghlorzink  sechs  bis  acht  Stunden  auf 
150  bis  1600  zu  erhitzen,  das  Product  in  warmer,  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  allmählich  in  Eiswasser 
zu  giefsen.  Das  Phtalon  fällt  alsdann  in  gelben  Flocken  aus, 
während  unverändertes  Phenylchinaldin  gelöst  bleibt.  Das  erstere 
wird  nach  dem  Abfiltriren  mit  verdünnter  Sodalösung  ausgekocht. 
Die  Ausbeute  beträgt  100  Proc.  vom  Gewichte  des  Phenyl- 
chinaldins.  —  Um  das  Phtalon  zu  oxydiren;  wird  1  Tbl.  (trocken) 
desselben  mit  IQccm  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  ao 
lange  allmählich  eine  Lösung  von  2V9Thln«s)  Ghromsäure  in  25  ccm 
Wasser  und  25  com  verdünnter  Schwefelsäure  (etwa  1:5)  hinzuge- 
fügt, bis  eine  Probe  des  festen  Reactionsproductes  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  sich  klar  in  wenig  verdünnter,  heifser  Natronlauge  löat. 
Das  abgeschiedene  dunkelgelbe  Oxydationsproduct  ist  das  chrom- 
saure  Salz  der  Py-3-Phenylchindldinsäure.  Es  wird  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  wenig  Natronlauge 
zersetzt  und  wird  der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  viel  Natronlauge 
hinzugesetzt.  In  Folge  davon  scheidet  sich  das  in  der  überschüs- 
sigen Lauge  sehr  schwer  lösliche  ^atritwwsaZjar  der  Phenyldiinaldin- 
säure  in  farblosen  Flocken  vollständig  ab«  Das  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewaschene  Salz  ergiebt  durch  vorsichtige  Versetzung 
in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie 
Fy-S' Phenylchinaldinsäurey  CeH4=r[-C(C6H5)=GH-C(C 0,H)=N-], 
in  gelben,  in  den  üblichen  neutralen  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  und 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  schmolz  die 
Säure  bei  171  o.  Die  Ausbeute  an  dieser  Säure  betrug  etwa  50  Proc. 
vom  angewandten  Phtalon.     Die  Säure  liefert  Salze  mit  Basen 


1)  JB.  f.  1885,  1643.  —  »)  Thle.  auf  ccm.?   Va  ThL?  (F). 
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und  mit  Säuren.  Sehr  schön  ist  das  Chloroplatinat,  welches  sich 
aus  einer  salzsanren  Lösung,  der  Säure  nach  Zusatz  von  Platin- 
chlorid langsam  in  langen,  gelben  Nadeln  abscheidet.  Dieselben 
lösen  sich  beim  Erwärmen  leicht  wieder  auf.  Das  Chromai 
fallt  aus  einer  Lösung  des  Sulfats  auf  Zusatz  yon  Kalium- 
dichromat  längsam  in  gelben  platten  Nadeln  aus.  Von  den 
Saken  der  Phenylchinaldinsäure  mit  Basen  sind  besonders  die- 
jenigen des  Natriums  und  Kaliums  charakteristisch.  Beide  werden 
durch  überschüssige  Natron  -  oder  Kalilauge  in  farblosen  Nadeln 
Yollstandig  ausgefällt.  Das  NaMrUmsaiis  erscheint  aus  Wasser 
mit  geringem  Natronlaugegehalte  in  farblosen,  breiten,  nicht 
leicht  in  kaltem  Wasser  löslichen  Nadeli^  Das  Silbersala  ist 
ein  farbloser,'  flockiger  Niederschlag,  der  beständig  ist  und  beim 
Kochen  krystallinisch  wird.  Ghlorcalcium,  salpetersaures  Blei 
und  schwefelsaures  Kupfer  erzeugen  in  einer  Lösung  des  Natrium- 
salzes schwer  löisliche,  flockige  Niederschläge,  die  in  der  Wärme 
etwaist  dichter  werden.  Das  Baryumsah  erscheint  aus  heifser, 
wässeriger  Lösung  in  federartigen,  feinen  Krystallgebilden.  — 
Wenn  die  freie  Säure  für  sich  in  Portionen  von  je  lg  zunächst 
auf  dem  Wasserbade,  d^nn  auf  180  bis  190^  erhitzt  wird,  so  tritt 
eine  lebhafte,  in  etwa  einer  viertel  Stunde  zu  Ende  gehende 
Gasentwickelung  ein  und  es  entsteht  Py-S-Fhertylchinölin^  C6H4 
=  [-C(C6H5)=CH-CH=N-],  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute. 
Um  die  Base  zu  isoliren,  wird  das  Reactionsproduct  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
die  von  letzterem  abgezogene  wässerige  Flüssigkeit  nach  dem 
Kochen  mit  Thierkohle  mit  Ammoniak  versetzt.  Die  ölig  aus- 
fallende, rasch  erstarrende  Base  bildet  nach  dem  ümkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  weifse,  krystallinische  Flocken 
vom  Schmelzpunkt  61  bis  62^,  die  sich  unzersetzt  verflüchtigen 
lassen.  Das  Phenylchinolin  ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  den  meisten  indifierenten  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  löslich.  Es  erscheint  aus  Aether  oder  Ligroin  in  farb- 
losen, prachtvollen  Nadeln.  Das  Sulfat  und  das  Chlorhydrat 
lösen  sich  leicht  und  fluoresciren  in  stark  verdünnter  Flüssigkeit 
blauviolett    Das  gelbe  Pihrat  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  aus 
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dem  es  sich  in  schönen  Krystallen  abscheidet.  Das  Chromat  bildet 
in  der  Wanne  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Chhroplaiinat  stellt 
gelbe,  yierseitige,  in  heifisem  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  Yor. 
Das  Salz  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  etwa  245<^  nnd  hat  die  Za- 
sammensetzung  [C15H11N  .  HCl],  .  PtCl«.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Py-3'PhenyJchinaldin$  nach  Gefgy  und  Königs^)  wurde 
beobachtet,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Ghloraluminium  auf 
ein  Qemenge  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  reinem  Benzol  unter 
den  dort  angegebenen  Bedingungen  auiser  dem  Hauptproducte, 
dem  O'Manonitrodiphenylmethan^  immer  geringe  Mengen  hasischer 
Substanzen  entstehen.  Wird  die  saure,  stark  fluorescirende  Lösung 
der  letzteren  mit  Natriumnitrit  behandelt,  so  resultirt  eine  noch 
näher  zu  untersuchende,  phenolartige  Substanz^  femer  anscheinend 
ein  Nitrosoamin,  Das  eine  der  basischen  Producte  widerstand 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure.  Dasselbe  giebt  ein  schwer 
lösliches  Chromai^  welches  aus  heifser,  sehr  stark  yerdfinnter 
Ghromsäurelösung  in  langen,  rothgelben  Nadeln  krystallisirt 
Die  freie  Base  krystallisirt  aus  sehr  viel  siedendem  Wasser  in 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107 0.  Die  Base  wurde  ak 
Äcridin^  C6H4=[-CH-CeH4-N-],  erkannt     Als  o-Amidobenzo- 

phenon  (1  g)  mit  Ghlorzink  (1  g)  und  wenig  Wasser  zwei  bis  drei 
Stunden  auf  200<>  erhitzt  wurde,^entstand  keine  Spur  von  Acridin, 
sondern  es  wurde  in  reichlicher  Menge  Benzoesäure,  sowie  Anilin, 
etwas  Harz  und  eine  geringe  Menge  eines  festen,  schwächer 
basischen  Productes  erhalten. 

S.  Gabriel«)  fand,  däfs  das  (3)-PÄeny^l)-c]Womocfcfno?tfi, 
G6H4=:[-GH=G(G6H5)-N=GG1-]»),  eine  sehr  schwache  Base  ist.  Es 
löst  sich  nur  in  sehr  viel  concentrirter,  heifser  Salzsäure  und  wird 
durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt  Stark  saure  Platin- 
chloridlösung scheidet  dagegen  ein  Flatindoppelsaljg  in  rötUich- 
weifsen  Nadeln  aus.  Dieses  zerfallt  auf  Zusatz  von  Wasser  unter 
Abscheidung  der  Base.  In  dem  bei  100^  getrockneten  Salze  waren 
auf  1  Atom  Platin  10  Atome  Ghlor  enthalten.    Es  lag  also  kein 
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normales  Salz  vor.  —  Als  IsobengalphtcHimidin  ^)  (1  Tbl)  in  heifsem 
Eisessig  (8  Thln.)  gelöst  und  durch  die  kalt  gewordene  Flüssig- 
keit salpetrige  Säure  bis  zur  Griinfärbung  eingeleitet  wurde, 
trat  merkliebe  Wärmeentwickelung  ein  und  das  Ganze  erstarrte 
nach  einiger  Zeit  zu  einem  gelben  Krystallbrei.  Dieser  wurde 
mit  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  der  Mutterlauge  fällte  Wasser 
noch  eine  weitere  Menge  desselben  Körpers.  Letzterer  —  das  (3, 1, 
^yPhenyloxynitrotsochinolin,  CeH4=[-C(NO,)=C(C6H5>-N=C(OH>-] 
—  erscheint  aus  siedendem  Alkohol,  worin  er  sich  schwer  löst, 
in  kleinen,  gelben  Erystallen.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  kochendem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Benzol  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlen- 
stoff, kaum  in  Ligroin.  Sie  sintert  von  etwa  225<>  ab  zusammen 
und  schmilzt  gegen  245<^  unter  schwacher  Zersetzung.  In  heifser 
Natronlauge  löst  sie  sich  mit  rothgelber  Farbe.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Natriumsdljg  in  sehr  feinen,  gelben  Nadeln  aus, 
welches  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  Wird 
das  Phenyloxynitroisochinolin  (lg)  mit  Aetzkali  (lg),  Methyl- 
alkohol (10  com)  und  Jodmethyl  (4  g)  zwei  Stunden  auf  100<^  er- 
hitzt, so  entsteht  (S^l^^)'Phmylm€thoxynitr(n'so<^inolin,  C^^^ 
=[-C(N08)=C(CeH5>-N=G(OCHj)-].  Zur  Isolirung  des  letzteren 
wurde  die  resultirende,  gelbe  Lösung  eingedampft,  mit  Wasser  ge- 
fallt und  die  so  erhaltene  gelbe  Erystallisation  in  heifsem  Alkohol 
gelöst,  aus  welchem  sich  der  Körper  in  schwefelgelben,  bei  167  bis 
169<^  schmelzenden,  platten  Erystallen  abschied.  Diese  werden 
ziemlich  leicht  von  heifsem  Alkohol,  leicht  Yon  Chloroform,  Benzol, 
heifisem  Eisessig,  femer  auch  von  Aether,  schwer  yon  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff,  nicht  von  Alkalien  aufgenommen.  —  NUrötso- 
bengalphtalmidin  verhält  sich  bei  der  Reduction  anders  als  das 
Nitrobenzalphtalimidin.  Während  letzteres  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  Benzylphtalimidin  liefert,  giebt  das  Nitroisobenzalphtal- 
imidin  bei  gleicher  Behandlung  Momcmido^obenzälphtcUiMidin  oder 
(8,  h^yPhenyloxifamiMsochinolin,  CeH4=[-C(NH,)=C(C«H5)-NH 
-CO-],  resp.  C«H4=[-C(NH,)=C(CeH5)-N=C(OH)-].    Man  kocht 
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ZU  dem  Zwecke  1  TU.  Nitroisobenzalphtalimidin  eine  halbe 
Stunde  lang  mit  1  Tbl.  rothem  Phosphor  und  10  Thln.  Jod- 
wasserstofihäure  vom  Siedepunkt  127<^,  verdünnt  mit  ^Vasser,  zieht 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Alkohol  aus,  dampft  stark  ein, 
übersättigt  mit  Ammoniak  und  fugt  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  hinzu.  Alsdann  scheidet  sich  die  neue  Base  in  kuge- 
ligen, aus  feinen,  gelben  Nadeln  gebildeten  Aggregaten  aus. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  beginnt  sie 
bei  ISO^)  zusammenzusintern  und  schmilzt  bei  etwa  190^  Der 
Körper  wird  leicht  von  Eisessig  und  heifsem  Alkohol,  mäfsig 
leicht  von  heifsem  Benzol,  schwer  von  Chloroform  und  Aether, 
kaum  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  aufgenommen.  Wird 
die  Substanz  mit  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  so  löst  sie 
sich  mit  gelber  Farbe.  —  Das  Nitrotsobeiijgalphtaliimdin  verhält 
sich  gegen  Phosphoroxychlorid  völlig  analog  wie  das  Isobenzal- 
phtalimidin  i).  Wird  jenes  mit  3  Thln.  Phosphoroxychlorid  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Phosphorpen tachlorid  gekocht,  so 
entsteht  bald  eine  klare  Lösung.  Beim  Eintröpfeln  der  letzteren 
in  abgekühlten  Alkohol  fallt  {3yly4)'Phenylchlomitröisochiiiiolin, 
C6H4=[-C(NO,>=C(CeH5)~N=CCH,  als  hellgelbes  KrystaUpulver 
aus.  Dasselbe  schmilzt  bei  155  bis  156o,  riecht  beim  Erwärmen 
moschusähnlich  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  Eisessig,  Benzol,  Clijoroform,  ziemlich  leicht  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  kaum  in  Lfigro'in.  Als  dieser  Körper  mit 
1  Thl.  rothem  Phosphor  und  5  Thln.  Jodwassersto&äure  gekocht 
wurde,  bis  alles  Oel  in  Lösung  gegangen  war,  entstand  (3,4)- 
Plmiylamidotsochindin,  C6H4=[-C(NH,)=C(C6H5>-N=CH-].  Zur 
Isolirung  des  letzteren  wurde  nach  V4^^^^<^S^^  Kochen  mit 
siedendem  Wasser  versetzt,  bis  zum  Verschwinden  der  gelben 
Trübung  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Es  schied  sich  alsdann  beim 
Erkalten  des  Filtrates  das  Jodhydrat^  CijHuNa.HJ,  der  Base 
als  ein  gelbes  Krystallpulver  aus,  welches  aus  kochendem  Alko- 
hol in  gelben,  glänzenden  Krystallen  erschien.  Um  dasselbe  in 
die  freie  Base  zu  verwandeln,  löst  man  ersteres  in  heifsem  Wasser 
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versetzt  mit  Natronlauge  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  aus- 
fallenden Kryställchen  aus  siedendem  Petroleumäther  um.  Die  so 
resultirenden  gelblichen  Blättchen  und  Nadelbüschel  schmelzen 
bei  etwas  über  lOO^,  sind  leicht  in  den  üblidien  Lösungsmitteln, 
mäfsig  leicht  in  Aether  und  Ligroi'n,  leicht  in  Säuren  löslich. 
Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  fällt  die  concentnrte 
Säure  das  CMorhydrat  in  flachen  Nadeln,  Platinchlorid  das 
Chlaroplatinat  in  langen,  orangerothen  Nadeln  aus.  Das  (3,1)- 
Phenylchhrisochitwlin  (1,5  g)  vom  Schmelzpunkt  77  bis  78oi) 
liefert  bei  IVs  stündigem  Erhitzen  auf  100^  mit  einer  Lösung 
von  Natrium  (0,2  g)  in  Alkohol  (lOccm)  das  (3,  lyPhenyloxyäthyl' 
isöchindlin,  C6H4=[-€H=C(C6H5>-N=C(OCaH5)-],  zu  dessen  Rein- 
gewinnung man  eindampft,  mit  Wasser  versetzt,  die  bald  erstarrende 
ölige  Fällung  abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  aus  lauwarmem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  sich  ergebenden  flachen,  farblosen 
Nadeln  schmelzen  bei  45  bis  46<^  und  lösen  sich  leicht  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln.  Der  Körper  ist  eine  schwache  Base,  die 
sich  zwar  in  Salzsäure  löst,  aber  nur  bei  genügendem  Ueber- 
schusse  an  letzterer  ein  CMorhydrat  in  feinen  Nadeln  liefert 
Wasser  zersetzt  dasselbe  unter  Abscheidung  der  Base.  Die  salz- 
saure Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  das  schwach  röthliche, 
kömige  Chlaroplatinat,  (C17H15 N 0), .  2HC1 .  PtCl4. 

A.  Einhorn  3)  ist  es  gelungen,  aus  Benzaldehyd  und  Tetra- 
hydrochinolin  nach  der  Skraup'schen  Reaction  das  Phenyldi- 
hydrochtnolylmähan,  C6H5CH=[-C9HioN],,  zu  gewinnen.  Es  wurde 
das  Hydrochinolin  (10  g)  in  Gemeinschaft  mit  Benzaldehyd  (etwa 
4  g)  und  Chlorzink  (10  g)  in  absolutem  Alkohol  (20  g)  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  etwa  einer 
Stunde  war  die  Reaction  beendet.  Man  giefst  nun  in  Wasser, 
kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  verwandelt  ihn  in 
das  salzsaure  Salz.  Dieses  erwies  sich  als  in  Wasser  unlöslich, 
löste  sich  aber  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  mit  rothvioletter 
Farbe.  Die  durch  Alkali  wieder  niedergeschlagene  Base  wurde 
nach  dem  Trocknen  in  Benzol  gelöst,  welches  sie  sehr  leicht  auf- 
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nahm  und  woraus  sie  durch  sehr  umständliche  fractionirte  Fällung 
mit  Ligroi'n  endlich  als  schwefelgelbe,  mikrokrystallinische  Sub- 
stanz ausfiel.  Diese  wurde  beim  Reiben  elektrisch  und  schmolz 
bei  162  bis  153o  nach  vorherigem  Erweichen.  Sie  zeigt  in 
vollkommener  Weise  das  Verhalten  einer  Leukobase,  indem  die 
Lösung  in  alkoholischer  Salzsäure  mit  verschiedenen  Oxydations- 
mitteln (Eisenchlorid,  Braunstein  und  Qiloranil)  einen  grünen^ 
isolirbaren  Farbstoff  giebt.  —  Auch  die  Nitrobenzaldehyde  geben 
in  der  beschriebenen  Weise  mit  Tetrahydrochinolin  leicht  Con- 
densationsproducte.  Das  mit  Hülfe  von  p-Nitrobenzaldehyd  resul- 
tiren  de  j)  -  Nitraphenyldihydrochincllylmethan ,  (N  0,)[4 j  C^  H4  Ciij  H 
=[~C9HioN]2,  ist  unter  jenen  das  bemerkenswertheste.  Es  ist 
gelb  gefärbt,  wird  beim  Reiben  elektrisch,  schmilzt  bei  etwa 
in^  und  liefert  bei  directer  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff. 
Wird  es  dagegen  zuvor  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salz- 
säure reducirt  und  dann  oxydirt,  so  ergiebt  sich  ein  vioieUer 
Farbstoff.  Es  liegt  hier  also  der  gleiche  Farbenwechsel  wie  in 
der  Triphenylmethanreihe  vor. 

W.  V.  Miller  und  Fr.  Kinkelini)  berichteten  über  eine 
neue  Reihe  von  Chinolinderivaten^  welche  in  der  «-Stellung  des 
Pyridinringes  das  Phenylradical,  in  der  /}- Stellung  ein  Radical 
der  Fettreihe  enthalten  und  die  durch  Gondensation  von,  eine 
aliphatische  Seitenkette  in  der  a- Position  enthaltenden  Homo- 
logen des  Zimmtaldehyds  mit  primären  Aminen  entstehen.  Ein 
erster  Repräsentant  jener  Reihe  wurde  aus  a-Methylzimmtaldehyd 
und  Anilin  dargestellt.  Zur  Bereitung  des  o^Methyhimtntaidehyds^ 
C6H5CH=C(CH3)COH,  löst  man  Benzaldehyd  (100g)  in  Alkohol 
(1  Liter),  setzt  Wasser  (5  Liter)  hinzu  und  sofort  darauf  Pro- 
pionaldehyd  (58  g)  nebst  lOprocentiger  Natronlauge  (70  g).  Die 
Flüssigkeit  wurde  nach  24  Stunden  mit  Essigsäure  angesäuert, 
das  ausgeschiedene  Oel  abgezogen,  gelöst  gebliebene  Reste  des- 
selben mit  Aether  extrahirt  und  mit  dem  direct  gewonnenen  der 
Destillation  im  Vacuum  bei  100  mm  Druck  unterworfen.  Aus 
dem  oberhalb  130<>  siedenden  Antheile  resultirte  durch  Abschei- 
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dang  mit  Natriumdisulfit,  Zersetzung  der  Fällung  mit  Soda  und 
abermalige  Destillation  unter  nur  100  mm  Druck  bei  löO^  der 
ziemlich  reine  a-Methylzimmtaldehyd.  Derselbe  ist  eine  hell- 
gelbe, dem  Zimmtaldehyd  ähnlich  riechende,  ammoniakalische 
Silberlösung  reducirende  Flüssigkeit  Seine  Phewylhyärazinverhin- 
chmg^  GigHieN,,  kjystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelben,  plat» 
ten,  bei  137^  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  des 
Aldehyds  mit  Silberoxyd  in  heifser,  verdünnter,  alkoholischer 
Lösung  entstand  PhenylcroUmsäure  (Schmelzpunkt  82oi).  Auf 
Grund  der  vorstehenden  Thatsachen  erfolgt  die  Einwirkung  des 
Propumdldehffds  auf  Benzaldehyd  im  Sinne  der  Gleichung 
CeHsCOH  +  CHsCHjCOH  =  CeH5CH=C(CH3)COH  +  H^O. 
Durch  vierstündiges  Erhitzen  des  a-Methylzimmtaldehyds  (40  g) 
mit  Anilin  (25  g)  und  concentrirter  Salzsäure  (25  g)  auf  200<^ 
entsteht  das  a  -  Phenyl  -  ß  -  methylchinolin ,  C6H4=:[-CH=C(CH8) 
— C(CßH5)=N-].  Zur  Isolirung  des  letzteren  löst  man  die  dunkel- 
braune Reactionsmasse  in  wenig  salzsäurehaltigem  Alkohol,  ver- 
dünnt allmählich  mit  Wasser,  giefst  von  dem  ausfallenden  Harze 
ab,  fällt  die  Lösung  mit  Aetznatron  und  zieht  mit  Aether  aus. 
Der  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  wurde  fractioniit  destil- 
lirt,  der  oberhalb  250<^  siedende  Antheil  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  salpetrigsaurem  Natrium  aufge- 
kocht, von  ausgeschiedenem  Harze  abfiltrirt,  alkalisch  gemacht, 
die  Base  mit  Aether  ausgezogen,  in  das  schwer  lösliche  Pikrat 
übergeführt  und  die  aus  letzterem  erhaltene  Base  nochmals 
destillirt.  Das  gewonnene  dicke  Oel  erstarrte  nach  einigen  Tagen, 
aber  nur  dann,  wenn  es  von  selbst  geringen,  fremdartigen  Bei- 
mengungen frei  war.  Die  abgeprefste  und  aus  Petroleumäther 
umkrystallisirte  Base  bildete  concentrisch  gruppirte,  farblose,  bei 
52  bis  53<^  schmelzende  Prismen,  die  nach  Haushof  er  dem 
rhombischen  Systeme  angehören.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther,  und 
destillirt  oberhalb  300o.  Salz-  und  Schwefelsäure  nehmen  sie 
leicht  auf.    Das  CJUoroplaHnat ^  (C,6HisN.HCl)j.PtCl4,  resultirt 
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aus  verdünnter    salzsaorer  Lösung   als  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erhitzen  wieder  löst  und  beiin  Erkalten 
in  rothgelben  Blättchen  auskrystallisirt   Das  Ptbrat^  C^t^ii^AOj^ 
fallt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  in  gelben,  bei  202®  schmelzen- 
den Blättern  aus,  die  sehr  schwer  von  heifsem  Alhohol  aufge- 
nommen werden.    Das  Chronkd  krystallisirt  aus  stark  verdünn- 
ter Lösung  in  rothen  Prismen.  —  Die  alkalische  Flüssigkeit  von 
der  ersten  Ausfallung  des  rohen  a-Phenyl-/3*methylchinolin8  ent- 
hält   nach   dem  Extrahiren  mit  Aether    noch  geringe  Mengen 
eines  Nd>enproductes  ^  welches  nach  Verjagen  des  Aethers  durch 
Aussalzen  in  feinen  Nädelchen  abgeschieden  wurde.    Nach  dem 
Au&ehmen  in  Alkohol  und  dem  Umkrystallisiren  aus  heüsem, 
mit    etwas   Alkohol  versetztem  Benzol   bildete  die  Verbindung 
farblose  Nadeln  von  starkem  Oehalte  an  Chlor.   Letzteres  konnte 
ihr  durch  salpetersaures  Silber  entzogen  werden.    Die  Substanz 
löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  und 
Benzol.    Das  Chloroplatinat ^  (Ci9Hi7N.HCl)9.Ptül4,  fiel  zuerst 
amorph  aus,  ging  aber  bald  in  federförmige  Krystallchen  über. 
Die  Verbindung  zeigt  den  Charakter  einer  Ämmaniunibase.    Ein 
analoges  Nebenprodud  entsteht  unter  gleichen  Verhältnissen  bei 
der  Darstellung  von  a-Phenfflchinolin,  —  Wird  m-Nitrobenzalde- 
hyd  (100 g)  in  Alkohol  (2  Litern)  gelöst,  mit  Wasser  (4  Litern) 
verdünnt  und  sofort  Propionaldehyd  (40  g)  nebst  lOprocentiger 
Natrpnlauge  (70  g)  hinzugesetzt,  so  scheidet  sich  m-MananärO' 
»-•mahyUimnMddyd,  CeH4(NO,)iajCii,H=C(CH8)-^OH,  in  Ery- 
stallen  aus,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alko- 
hol fast  rein  sind.    Die  Ausbeute  beträgt  mehr  als  60  Proc.  der 
theoretischen.    Die  resultirenden,  dünnen  Prismen  schmelzen  bei 
83 <^,   lösen  sich  leicht  in  Aether,    Benzol  und  Petroleumäther, 
schwer  in  heifsem  Wasser.    In  der  Wärme  reducirt  der  Kötper 
ammoniakalische  Silberlösung.    Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  er 
sich  sehr  leicht  zu   einer  aus   heifsem  Alkohol  in  glänzenden, 
goldgelben,  bei  135o  schmelzenden  Nadeln  erscheinenden  Verbi»- 
dung^  CieHijNaO,,  welche  sich  am  Lichte  roth  färbt    Das  Ani-^ 
lid,  C«H4(NO,)CH=C(CH3)CH(NHC6H5)„  bildet  ein  salzsaures 
Salz,  das   aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
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krystallisirt ;  ersteres  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von 
Anilin  und  m -Nitro -a-phenjlzimmtaldehyd  hei  längerem  Stehen 
als  gelher  krystallinischer  Körper  aus,  der  aus  heifsem  Alkohol 
in  gelhen,  bei  170o  schmelzenden  Nädelchen  Jorystallisirt.  Zinn 
und  Salzsäure  greifen  den  m-Nitro-o-methylzimmtaldehyd  heftig 
an.  Die  Reactionsproducte  sind  noch  zu  untersuchen.  m-Mono- 
nitro-n-phrnyl-ß-mdhylchinolin ,  C6H4=[-CH=C(CH3)-C(CeH4NO,i,]) 
=N~],  entsteht  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  von  Anilin 
(40  g)  mit  concentrirter  Salzsäure  (50  g)  und  m-Nitro-a-methyl- 
zimmtaldehyd  (50  g)  auf  170  bis  180o.  Zur  Isolirung  der  Base 
lost  man  die  dunkelbraune  Schmelze  in  salzsäurehaltigeln  Alkohol, 
fallt  dunkle  Harzmassen  durch  Wasser  aus,  übersättigt  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  mit  Aetznatron ,  nimmt  in  Aether  auf  und 
läüst  dessen  Verdunstungsrückstand  mehrere  Tage  hindurch  stehen. 
Eis  krystallisirt  alsdann  ein  Theil  des  m-Nitro-a-phenyl-/3-methyl- 
chinolins  aus,  der  nach  dem  Anrühren  der  Masse  mit  etwas 
Aether  abgesaugt  und  ans  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Aus  dem  ätherischen  Filtrate  liefs  sich  durch  Verdunsten,  An- 
säuern mit  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Abgiefsen  von 
der  Harzfallung,  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  una  Waschen 
der  Fällung  mit  wenig  Aether  noch  mehr  von  der  rohen  Base 
gewinnen.  Zur  völligen  Reinigung  nimmt  man  am  besten  die 
obigen  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  in  Benzol  auf,  fallt 
Verunreinigungen  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Petroleumäther 
aus,  giefst  ab,  verjagt  die  Lösungsmittel  und  krystallisirt  noch- 
mals aus  heifsem  Alkohol  um.  Es  resultirt  derart  die  Base  in 
kleinen,  bei  145<^  schmelzenden,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin  löslichen  Blättchen.  Das 
Chlorhydrat  erscheint  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  in  con- 
centrisch  gruppirten,  kurzen  Prismen.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  sofort.  Heifser  Alkohol  nimmt  es  leicht  auf.  Das  OWoro- 
fllatinat,  (Ci5Hi,N,0,.HCl),.PtCl4.2H,0,  fällt  aus  heifser,  salz- 
saurer, verdünnt-alkoholischer  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  lan- 
gen Nadeln  aus.  Zinn  und  concentrirte  Salzsäure  fuhren  beim 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die  Base  sehr  leicht  in  m-Mano- 
amido-tt-'fhenyUß'fnethyUhinolin^  GieHi4N],  über.  Nach  der  Abschei- 
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dung  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  und  dem  Einengen  des 
Filtrates  krystallisirt  das  Chlorhydrat  der  Amidobase  in  röih- 
liehen,  glänzenden  Prismen  aus,  die  nach  einmaligem  Umkiy- 
stallisiren  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  völlig  rein  sind.  Zur 
Abscheidung  der  Base  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  mit  Ammoniak,  nimmt  die  harzartig  ausfallende  Base  in 
Aether  auf  und  bringt  dessen  Verdunstungsruckstand  mit  einem 
Kryställchen  von  (»-Phenyl-/3-methylchinolin  zusammen,  wodurch 
er  zum  Erstarren  gebracht  wird.  Durch .  Umkrystallisiren  der 
Base  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  resultiren  bei  115* 
schmelzende,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  Aether  lösliche  Prismen.  Die  Base  ist  zweisäurig.  Die  neu- 
tralen Sähe  sind  farblos,  die  basische  gelb  gefärbt,  ohne  ein 
Färbevermögen  aufzuweisen.  Das  neutrale  Chiarkffdrat^  Ci^^^Vf 
.2HC1.2H,0,  bildet  gelbliche,  glänzende,  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  leicht,  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche  Pris- 
men. Es  giebt  bei  100^  das  Wasser  ab,  ohne  eine  Zersetzung 
zu  erleiden.  Das  Chloro^inat,  CigHi4N,.2HCl.PtCl4.2H,0, 
fällt  aus  einer  mit  Eiswasser  gekühlten  salzsauren  Lösung  der 
Base  auf  JPlatinchloridzusatz  als  amorpher  Niederschlag  aus,  der 
in  mehreren  Stunden  in  rautenförmige,  orangefarbige  Täfelchen 
übergeht.  Bei  100^  entweicht  das  Krystallwasser.  Versetzt  man 
dagegen  eine  heiise,  verdünnte  Lösung  der  salzsauren  Amido- 
base mit  Platinchlorid,  so  fällt  ein  amorpher  Niederschlag  aus, 
der  sich  beim  Stehen  in  concentrisch  verwachsene,  hellgelbe 
Blättchen  verwandelt.  Diese  stellen  das  wasserfreie  Ghloroplati*- 
nat  vor.  Das  m-Amido-a"phenyl-/3-methylchinolin  ist  mit  Flav- 
anilin  ison^er.  Das  erstere  läfst  sich  unterschiedlich  vom  letzte- 
ren leicht  reduciren;  jedoch  ist  das  Beactionsproduct  schwer 
rein  darzustellen,  indem  dasselbe,  ebenso  wie  die  Salze  und  das 
Jodmethylat,  sich  nicht  krysta^Uisirt  erhalten  liefe.  Alle  diese 
Körper  bildeten  gelbe,  syrupöse  Massen.  Zur  Ausführung  der 
Reduction  wurde  das  m-Amido-(«-phenyl-/3-methylGhinolin  zwei 
bis  drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure  erhitzt.  Man  entfernt  darauf  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zur  Syrups- 
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consistenz.  Der  Rückstand  krystallisirte  ebensowenig  wie  derjenige 
einer  Aetherlösung  der  freien  Hydrobase  —  m-Monoamido-a-phe' 
nyl'ß'methylhydrochmölin.  Die  Base  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  erzeugt  mit  Platinchlorid  sowie  mit  Chrom^ure 
sofort  dunkle,  amorphe  Niederschläge.  Durch  Erhitzen  der  Base 
mit  Acetanhydrid ,  Zersetzung  des  Ueberschusses  an  letzterem 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  Stehenlassen  ergab  sich  das  an- 
fangs ölig  ausgeschiedene  Diacetylderivctt,  Ci6Hi6N9(GOCH8)s,  der 
Hydrobase  in  krystallinischer  Form.  Aus  heifsem  Alkohol  er- 
schien dasselbe  in  farblosen,  dünnen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
118^.    Säuren  lösen  es  nicht  auf. 

0.  Fischer's  Abhandlung  i)  über  das  FlavaniUn  ist  in 
Form  eines  Autoreferates  auch  in  ein  anderes  Journal')  über- 
gegangen. Nachzutragen  ist  Folgendes.  Während  das  Flavani- 
Un gegen  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  beständig  ist,  wird  es, 
ebenso  wie  Flavend^)  und  FlavoUn^)^  durch  Natrium  und  Alko- 
hol reducirt.  FlavaniUn  liefert  dabei  eine  JBdse^  deren  Salze 
farblos  sind,  Flavolin  eine  anscheinend  flüssige  Base^  deren  Ghlor- 
hydrat  sehr  leicht  löslich  ist,  aus  concentrirter  Lösung  in  farb- 
losen, warzenförmigen  Krystallen  erscheint  und  mit  salpetrig- 
saurem  Natrium  in  wässeriger  Lösung  ein  krystalUsirbares 
Nitrosoamin  Uefert 

0.  Fischer  und  A.  FränkeM)  machten  eine  Notiz  über 
Dijphenylchindylmethan.  1  ThL  schwefelsaures  Amidotriphenyl- 
methan  wurde  mit  4  Thln.  Glycerin,  4  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1  Thl.  Nitrobenzol  bis  zum  Beginn  der  Reac- 
tion  erhitzt,  sodann  letztere  ohne  weitere  Wärmezufuhr  verlaufen 
lassen,  schUefsUch  das  Ganze  eine  Stunde  lang  gekocht  Durch 
Behandlung  der  mit  Wasser  verdünnten  Masse  mit  .Wasserdampf, 
Versetzen  des  Rückstandes  mit  AlkaU,  Ausziehen  mit  Aether,  Ent- 
färben des  Extractes  durch  Knochenkohle  und  Verdunstenlassen 
desselben  resultirte  das  Diphenylchinolylmethan,  G^^HnN,  neben 
etwas  Amidotriphenylmethan.  Nachdem  das  letztere  durch  sal- 
petrige Säure  u.  s.  w.  in  Oxytriphenylmethan  übergeführt  worden 


1)  JB.  f.  1886,  1018.  —  «)  Ber.  1886,  1036.  —  »)  Ber.  1886,  74». 
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war,  wurde  die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether 
das  reine  Diphenylchinolylmethan  extrahirt  Dieses  erscheint  aus 
Ligroi'n  oder  Alkohol  in  schönen,  farblosen,  prismatischen  Rry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  103  bis  104o,  welche  sich  leicht  in 
Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Petroleum- 
äther lösen.  Die  Verbindung  hat  deutlich  basische  Eigenschaften. 
Das  SidfcU  und  Ghlorhydrat  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisiren  schön.  Das  GhhroplaUfiat  bildet  schöne,  gelbroihe 
Blättchen  mit  einem  Platingehalte  von  19,58  Proc.  nach  dem 
Trocknen  bei  100«. 

H.  Weidel  und  H.  Strache^  bestimmten  die  Constitution 
des  a-DichinoUns^  welches  Weidel >)  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Ghinolin  gewonnen  hatte.  Es  gelang  jetzt,  Oxyda- 
tionsproducte  jenes  Dichinolins  zu  erhalten,  welche  dessen  Con- 
stitution festzustellen  erlauben.  —  Den  früher  von  Weidel  als 
a-Dichinolin  bezeichneten  Körper  nennen  Dieselben,  um  Ver- 
wechselungen mit  den  anderweitigen,  ähnlich  zusammengesetzten 
Verbindungen,  CigHuNj»),  welche  ebenfalls  als  a-Dichinolylin 
bezeichnet  worden  sind,  zu  vermeiden,  von  jetzt  ab  (Py«-Py«)- 
Dichindyl.  Sie  theilen  die  bis  jetzt  bekannten,  vom  Ghinolin 
sich  ableitenden  Verbindungen^  CigHiaN,,  in  drei  grofse  Gruppen 
vom  resp.  Habitus:  (-C6H3=C3H3N)„C6H4=NC8H,-C6Hs=C3HaN 
und  (-C3HjN=C6 114)2  öin.  Zur  ersten  Gruppe  gehören  unbedingt 
das  sogenannte  a-Dichinolin^)  aus  Benzidin  und  aus  Azobenzol, 
femer  Aasd-Dichinolyh)  oder  {Bi'JBi')Dichinolyl  von  0.  W.  Fischer 
aus  Diphenylin,  und  wahrscheinlich  auch  das  ß-Dichinolin  oder 
ß'Dichinolylin^)  von  Graham  und  Japp,  Zimmermann  und 
Müller,  Weidel,  Fischer  und  van  Loo  und  von  Ostermayer 
und  Henrichsen.  Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  die 
a''(Py)-m-{B)-Diekinolyline  von  W.  v.  Miller  und  F,  Kin- 
kelin 0).  Zur  dritten  Gruppe  gehört  das  früher  von  WeideH) 
als  a-Dichinolin  bezeichnete  (Pya-PyayDichinolyl^  wie  aus  den 


0  MonatBh.  Chem.  7,  280.—  2)  jß.  f.  I88I,  922.  —  s)  JB.  f.  1884, 1379  f.; 
f.  1885,  1015.  —  <)  JB.  f.  1885,  1021.  —  ^)  JB.  f.  1881,  920,  923;  f.  1884. 
1380  f.  —  «)  Jß.  f.  1885,  1015.  —  7)  jß.  f.  1881,  922. 
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nachfolgenden  Untersachungen  erhellt.  —  Die  Oxydation  des 
(P7a-Pya)-Dichinolyl8  läfst  sich  nur  unter  Einhaltung  ganz  be- 
sonderer Bedingungen  erreichen*  Bei  derselben  entstehen  regel- 
mäfsig  eine  als  KykMihrcMstinsäwre  bezeichnete  Säure,  C17H19N9O3) 
Chinaldinsäure,  CxoHjNOg,  a-- Oxyisocinchomeronsäure^  G7H5NO5, 
(S.  962  £)  und  Anthranilsäure.  Die  Operation  wurde  in  folgender 
Weise  ausgeführt:  Man  fügt  zu  einer  Auflösung  von  10  g  des 
Dichinolins  in  500  com  heiüsem  Eisessig  portionenweise  eine 
siedende  Lösung  von  65  g  übermangansaurem  Kalium  in  1  Liter 
Wasser,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  und  wäscht  mit  einer  gröfseren 
Menge  kalten  Wassers  nach.  Im  Niederschlage  der  Manganoxyde 
war  die  Gesammtmenge  der  KyJdothraustinsäure  enthalten.  Zur 
Beingewinnung  der  letzteren  vertheilt  man  den  Niederschlag  in 
kaltem  Wasser,  bringt  die  Manganoxyde  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter, 
heifser  Kalilauge  auf,  filtrirt  von  etwas  Dichinolin  ab  und  yer- 
seizt  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Beaction.  Die  hierdurch  abgeschiedene  Säure 
wurde  wiederholt  aus  kochendem  Xylol  umkrystallisirt.  Sie  bildete 
weiDse,  wollige,  bei  252^  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln,  die 
nicht  von  heilBem  oder  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
schwer  von  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Xylol ,  leicht  von  heifsem  Eisessig  aufgenommen  werden.  Aus 
der  Auflösung  in  heifser  Salzsäure  fällt  das  CJdorhydrat  als  fein 
krystallinische,  lebhaft  gelbe  Substanz  aus,  welche  durch  Wasser 
zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  der  Kyklothraustinsäure  über  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  der- 
selben, während  der  gröfsere  total  zersetzt  wird.  Das  Calcium^ 
saljf^  (Ci7HaNfOs)3Ga.4RsO,  erscheint  aus  heifsem  Wasser,  in 
welchem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  langen,  feinen,  schwach 
glänzenden,  verfilzten  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei 
100<^  verlieren.  Das  dem  vorigen  Salze  ähnelnde  Baryumsah^ 
(Ci7UiiN3  0,),Ba,  enthält  gleichfalls  Krystallwasser.  In  warmem 
Acetanhydrid  löst  sich  die  Kyklothraustinsäure  leicht  auf;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  sodann  KyklothraiAStinaätMreanhydrid^ 
CifHioNjO),  in  langen,  farblosen,  bei  196<^  (uncorr.)  schmelzenden 
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Nadeln  aus.  Das  (lactonartige)  Anhydrid  löst  sich  sdemlich  leicht 
in  Xylol,  Benzol,  Chloroform  tt  s.  w.,  dagegen  änfserst  schwer  in 
kochender,  concentrirter  Kalilauge,  und  zwar  unter  Bückbildung 
der  Säure.  Bei  der  Oxydation  der  KyUothraustinsäure  mit 
übermangansaurem  Kalium  in  essigsaurer  Lösung,  in  der  beim 
Dichinolin  befolgten  Weise,  entstanden  Chinaldinsaure,  cv-Oxyiso* 
cinchomeronsäure  und  Anthranilsäure.  Wird  dagegen  dne  Lösung 
jener  Säure  in  verdünnter  Kalilauge  mit  Kaliumpermanganat  ge- 
kocht, so  erfolgt  nur  eine  sehr  träge  Reaction.  Setzt  man  das 
Kochen  fort,  bis  eine  filtrirte  Probe  durch  verdünnte  Salzsäure 
nicht  mehr  gefällt  wird,  so  ergiebt  sich  aus  dem  eingedampften, 
farblosen  Filtrate  durch  Goncentriren,  Neutralisiren  mit  Salpeter- 
säure, Fällen  mit  salpetersaurem  Silber,  Zerlegen  des  weifsen 
Silbersahes  mit  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  Ausziehen  des  un- 
gelösten Rückstandes  mit  heifsem,  salpetersäurehaltigem  Wasser, 
Einengen  und  Erkaltenlassen  eine  neue  Säure,  CisHiqNjOx, 
welche  Dieselben  Pyridanthrüsäure  nennen,  in  weifsen,  perl- 
mutterglänzenden, feinen,  wasserfreien  Blättchen.  Die  wiederholt 
aus  angesäuertem  Wasser  umkrystallisirte  Säure  schmolz  bei 
265  bis  266^  (uncorr.)  unter  Zersetzung,  nachdem  sie  sich 
schon  bei  235^  gelblich  gefärbt  hatte.  Sie  löst  sich  schwer  in 
selbst  siedendem  Wasser.  Bei  der  Destillation  ihres  Calcium^ 
Salzes  entsteht  eine  ähnlich  wie  Anilin  riechende,  gelbe,  ölige 
Base.  Bei  mehrtägigem  Kochen  der  Pyridanthrilsäure  in  alkali- 
scher, verdünnter  Lösung  mit  übermangansaurem  Kalium  ent- 
stehen Tsocinchomeronsäure  (Schmelzpunkt  236  bis  287«)  und 
Anthranilsäure.  Auch  wenn  die  Kykhfkraustinsäure  direct 
mehrere  Tage  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  übermangan- 
saurem Kalium  gekocht  wird,  entsteht  Isocinchomeronsäure  («'-/?- 
Pyridindicarbonsäure).  Als  das  bei  der  obigen  Oxydation  des  (Py«- 
Py«)  -  Dichinolins  sich  ergebende  Filtrat  vom  Niederschlage  der 
Manganoxyde,  nebst  den  Wasch  wässern,  im  Kohlensäuxestrome 
abdestillirt  wurde,  schied  sich  fortdauernd  eine  krystallinische 
Substanz  ab,  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  nach  dem  Erkalten 
abfiltrirt.  Die  braunrothe  Ausscheidung  stellt  die  <t-'Oxps(h 
cinchomeronsäure^  C5H2(OH)N(CO,H)„  vor.     Sie  wurde  aus  viel 
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heifsemi  Wasser  und  dann  aus  yerdünnter  Salzsäure  umkrystal- 
lisirt,  wonach  sie  kleine,  harte,  glasglänzende,  nahezu  würfel- 
formige Kömer  bildete,  die  anscheinend  dem  rhombischen  Systeme 
angehörten»  Die  Säure  färbt  sich  bei  280<^  braun  und  schmilzt 
bei  287  bis  289<^  unter  Aufschäumen«  Sie  unterscheidet  sich  in 
vielen  Punkten  wesentlich  von  den  beiden  anderen  bekannten 
Oxyptfridindiearbonsäuren^  C7H5NO5:  Ammonchelidonsäure  *)  und 
« -  OxycMnolitlsäure  aus  Ghinolinsäure'),  wie  Dieselben  durch 
eine  tabellarische  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  der  drei 
Säuren  erläutern.  Mit  der  a-Oxyisocinchomeronsäure  giebt 
Bisenehlorid  keine,  Eisenvitriol  eine  intensiv  gelbe  Färbung.  Das 
neutrtüe  SUberstdis,  CrHsAgsNOg,  scheidet  sich  aus  einer  mit 
Silbemitrat  versetzten,  verdünnten,  wässerigen  Losung  der  Säure 
bei  längerem  Stehen  in  farblosen,  lichtbeständigen,  wasserfreien 
Nadeln  aus,  die  in  siedendem  Wasser  kaum  löslich  sind.  Das 
neutrcde  IBaryumsah^  CjHjBaNOs,  erscheint  aus  einer  mit  Chlor- 
baryum  versetzten  Lösung  der  Säure  in  feinen,  seideglänzenden, 
dünnen,  kaum  in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  250*  verändert  sich  die  Säure  nicht.  Wird  dieselbe 
dagegen  mit  Eisessig,  dem  etwa  2  Proc.  Acetanhydrid  zugesetzt 
worden  sind,  in  geschlossenem  Rohre  drei  bis  vier  Stunden  auf 
genau  210^  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  eine  neue 
Oxffpyridifmmocarionsätire^  CgHjNOs,  welche  Dieselben  als  a-Oxy- 
nieoiinsäure  bezeichnen.  Zur  Reingewinnung  der  letzteren  wird 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  und  langsam  verdunsten  lassen.  Man  erhält  derart 
die  M-Oxynicotinsäure  in  weifsen,  sehr  feinen,  stark  glänzenden, 
wasserfreien  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heifaem  Wasser  lösen.  Eisenchlorid  erzeugt  keine,  Eisenvitriol 
eine  schwach  gelbliche  Färbung.  Die  Säure  schmilzt  bei  256<> 
(oncorr.)  unzersetzt  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich. 
Aus  der  wässerigen,  neutralen,  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
setzten Lösung  des  Ammoniumsalzes  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen    in   weifsen,    feinen,    seideglänzenden,   lichtbeständigeni 


»)  JB.  f.  1883,  1101 5  f.  1884,  641.  —  »)  JB.  f.  1883,  1214;  f.  1884,  64L 
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wasserfreien  Nadeln  das  Silbersalz  ^  GeH4A^N0s,  ab.  Eine  bei- 
gefügte Tabelle  zeigt  die  Unterschiede  in  d^i  Eigenachaft^i 
dieser  Säure  und  der  vier  übrigen  bekannten  OxypyridiniiKmo- 
carbonsäuren.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  der  a-Oxynicotinsäare 
über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  liefert  dieselbe  Kohlensäare  und 
das  a-Oxypyridin,  C5H5NO  (Schmelzpunkt  107 01).  —  Nach  diesen 
Befunden  enthält  die  neue  Oxypyridinmonocarbcmsaure  und  die 
obige  Oxyisocinchomeronsäure  die  Hydroxylgruppe  in  der  a-Stel* 
lung.  Die  neue  Oxypyridinmonocarbonsäure  enthält  femer  das 
Garboxyl  in  der  ß-  (m-)  Stellung.  Sie  ist  als  a-Qxynicotinsäure 
und  die  aus  a-Oxychinolinsäure')  entstehende  Oxynicotinsäure, 
welche  ebenfalls  das  Hydroxyl  in  der  «-Stelle  enthält s)^  als 
a'-OxynicotinsäiM'e  zu  bezeichnen.  Während  die  a-Qxychinolin- 
säure,  die  a'-Oxynicotinsäure  und  das  «-Oxypyridin  die  resp. 
Formeln  N=[-C(OH>=CH--CH=C(CO,H)^C(CO,H)=],N=[-C(OH) 
=CH-CH=C(CO,H)~CH=]  und  N=[-C(OH)=CH-^H:^H-«H=] 
besitzen,  kommen  der  tt-Oxyisodnchomeronsäure  und  der  ct-Ozy* 
nicotinsäure  beziehungsweise  die  Formeln  N^-C(C0,H)=CH-OH 
=C(CO,H)-C(OH)=]  und  N=[-CH=CH-Cft=C(CO,H)-C(OH)=] 
zu.  —  Aus  70  g  (Pya^Py«)  -  Dichinolin  wurden  bei  obigem  Oxy- 
dationsverfahren  15  g  oe-Oxyisocinchomeronsäure,  11g  Kyklothrau- 
stinsäure,  8  g  Chinaldin&fäure  und  7  g  Anthranilsäure  gewonnen.  — 
Auf  Grund  der  vorstehenden  Untersuchungen  stellen  Dieselben 
noch  die  folgenden  Gonstitutionsfonneln  au£  (P^a-^Pu^)  -Diehindyl 
=  (CeH4=[~N=C-CH=rCH-])„  Kykhlhraustinsäure  =  GcH^r^-N 

=C-CH=CH-],C(OH)=N^e6H4(COaH)   und   Pyridanthrilsäwe 

=  N=[-C=C  H~C  H=C  (C  0,  UyC  (C  0,  H)=],  C(OH)=N-CeH,  (C  0,  H> 

Aus  diesen  Körpern  können  bei  weiterer  Oxydation  Chinaldin- 
säure,  Anthranilsäure  und  Isocinchomeronsaure  hervorgehen.  — 
Bei  der  Oxydation  jenes  Dichinolins  in  alkalischer  Flüssigkeit 
entstehen  Isocinchomeronsaure,  Anthranilsäure  und  die  PyHd- 
awthrüsäure^  erstere  beiden  in  überwiegender  Menge. 

■  ■■■■■■       ■  -^1  ■■■■      .^  • 

1)  JB.  f.  1884,  642.  —  «)  JB.  f.  1«83,  1214 ;  f.  1884,  641.  —  «)  JB.  f. 
1884,  641. 
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Nach  H.  Weidel  und  Q.  Gläser  i)  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  Schwefelsäurean- 
hydrid auf  das  früher  von  Weidel')  als  a-Dichinolin  bezeichnete 
(Fifa  -  Pffa)  -  Dichinohfl  *)  aus  Chinolin  und  Natrium  nicht ,  wie 
Weidel^)  angab,  nur  eine  einzige  Disulfosäure,  sondern  es  wer- 
den zwei  JHsulfosäuren  und  eine  Monosulfosäure  gebildet.  Die 
Mengenyerhältnisse  zwischen  Schwefelsäurehydrat  und  -anhydrid 
beeinflussen  die  relativen  Quantitäten  der  entstehenden  Dichino- 
tyUidfosäuren.  —  Läfst  man  ein  Gemisch  aus  20  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  1  Tbl.  Anhydrid  einwirken,  so  ent- 
steht vorwiegend  die2)«c%moIy{(-a-)mono5i«Z/bsai4r«  neben  geringen 
Mengen  der  beiden  Disulfosäuren.  Man  erhitzt  100  g  Dichinolyl 
mit  350  g  des  Säuregemisches  so  lange  (18  bis  20  Stunden)  auf 
180  bis  190^,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  starke  Fällung 
giebt,  die  sich  in  heifser  Ammonialdlässigkeit  vollständig  auflöst. 
Arbeitet  num  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  mit  einem 
Gemische  aus  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Tbl.  Anhydrid, 
so  entsteht  als  Hauptproduct  Dichinolyl -u-disulfosrnre^  neben 
geringen  Mengen  der  /)- Disulfosäure  und  der  Monosulfosäure. 
Die  DiehinoUfl-ß-disulfosäure  genannte  Säure  entsteht  in  um  so 
grölserer  Menge,  je  mehr  Schwefelsäureanhydrid  im  Yerhaltnüise 
zum  Hydrat  angewandt  wird.  Man  erhitzt  das  Dichinolyl  mit 
einem  Gemische  aus  gleichen  Theilen  Anhydrid  und  Hydrat  in 
geschlossenen  Röhren  auf  180  bis  190^  —  Zur  Trennung  und 
Beingewinnung  der  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  erzeug- 
ten Sttlfosäuren  giefst  man  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  und 
saugt  nach  vier-  bis  fünfstündigem  Stehen  daa  ausgeschiedene, 
kryetallinische  Product  vermittelst  der  Luftpumpe  ab.  Die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum  lös- 
liche Ausscheidung  enthält  die  Hauptmenge  der  Mono-  und  der 
M-Disulfosäxure«  Man  nimmt  sie  in  verdünntem  Ammoniak  auf, 
setzt  in  der  Siedehitze  so  lange  Barytwasser  hinzu,  bis  sämmtliche 
anhaftende  Schwefelsäure  entfernt  ist,  fällt  aus  dem  FUtrate  den 


»)  Monatsh.  Chem.  7,  308.  —  «)  JB.  f.  1881,  922.  —  «)  Siehe  die  vor- 
Btehende  Abhandlung.  —  «)  JB.  f.  1861,  923. 
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Barytüberschnfs  mit  Kohlensäure,  Teijagt  das  Ammoniak  durch 
Eindampfen,  verdünnt  wieder  mit  heidsem  Wasser  and  fällt  in 
der  Siedehitze  mit  neutralen,  essigsaurem  Blei  aus.    Der  zi<»n- 
lich    schwer   lösliche  Niederschlag  enthalt   die  Honosulfosäure, 
Aua  dem  Filtrate  fällt  basisch  essigsaures  Blei  die  oc-Disulfosänre. 
Endlich  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  /I-Qisulfosäure 
abgeschieden.    Da  aber  diese  Trennung  noch  keine  Tollständige 
ist,  so  werden  die  drei  BleifSllungen  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  durch  kohlensaures  Ammonium  zerlegt,  aus  dem  Filtrate 
nach  Verjagen  des  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniums  die 
Niederschläge  von  Neuem  erzeugt  und  diese  Operationen  erfbfr- 
derlichen   Falles  ein   drittes  und  viertes  Mal  wiederholt.     Die 
mit  neutralem  und  basisch  essigsaurem  Blei  erzielten  Nieder- 
schläge werden  schliefslich  mit  kohlensaurem  Ammonium  zerlegt, 
während  man  das  Bleisalz  der  /3-PisuIfosäure  durch  Schwefel- 
wasserstofip  zersetzt.    Die  Mutterlauge  von  den  durch  Eingießen 
des  Einwirkungsproductes  von  Schwefelsäurehjdrat  und  -anhjdrid 
auf  Dichinolin  in  Wasser  ausgefällten  Sulfosäuren  enthalt  geringe 
Mengen  der  Mono-  und  der  a-Disulfosäure,  dagegen  die  Haupt- 
menge der  /3  -  Disulfosäure.    Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  stark 
mit  Wasser,  fallt  in  der  Siedehitze  die  Rauptmenge  der  Schwefel- 
säure durch  Barytwasser  aus,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Ammo- 
niak, scheidet  den  Rest  der  letzteren  wieder  durch  Baryt  aus, 
behandelt  das  Filtrat  mit  Kohlen^ure  und  verfahrt  weiter  wie 
oben  zur  Erzielung  und  Beinigung  der  Bleifallungen  u.  s.  w.  — 
Die  «-(Pya-JP^a-)  2)icÄtw(%Z-«-mönostd/i)sÄi«rc,  Ci8HiiN,(S0sH), 
bildet  eine  weifse,  krystallinische,  matte,  selbst  in  siedendem 
Wasser   fast    unlösliche  Masse.     Sie   wurde   aus  ihrem  obigen 
Ammoniumsalze  durch  Ausfällen  mit  verdünnter  Salzsäure  erbal- 
ten.   Concentrirte  Säuren  (Salz-  und  Essigsäure)  nehmen  sie  auf; 
leicht  ist  sie  aber  nur  in  heifser,  concentrirter  Schwefelsäure 
löslich.     Das  Edliumsalis^  GisHnN,(S03K).2H9  0,  krystallisirt 
aus  80  procentigem  Alkohol  bei  längerem  Stehen  in  feinen,  weilsen 
Nadeln.    Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  wird  daraus 
durch  concentrirte  Kalilauge  abgeschieden.  Eine  wässerige  Lösung 
des  Salzes  giebt  mit  neutralem,  essigsaurem  Blei,  salpetersaurem 
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Silber  und  scliwefelsaurem  Kupfer  deutlich  krystallinische  Nieder- 
flchläge.  Das  hellgelbUchgrüne  Ku^f ersah j  (Gi8HnNaS03)Cu 
.2H)0,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich.  —  Wenn  man  eine 
Lösung  des  obigen  Kaliumsalzes  mit  der  sechs-,  bis  achtfjEtchen 
Menge  Kaliumhydrat  verdampft  und  dann  allmählich  stärker  er- 
hitzt,  so  beginnt  bei  etwa  160<^  eine  röthlichgelbe  Färbung,  die 
später  zunimmt  und  bei  etwa  200<^  in  ein  intensives  Gelb  um- 
schlägt. Man  erhitzt  nun  (vier  bis  fünf  Stunden)  weiter  auf  200 
bis  220^,  bis  die  wässerige  Lösung  einer  Probe  des  Produotes 
bei  genauem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  einen  gelblich- 
weilsen  Niederschlag  giebt,  der  nach  dem  Abfiltriren  in  ver- 
dännter  Schwefelsäure  leicht  löslich  ist,  während  das  Filtrat 
durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  nicht  gefallt  werden  darf 
und  dabei  reichlich  schweflige  Säure  entwickeln  mufs.  Das  Beac- 
tionsproduct  wird  in  viel  siedendem  Wasser  gelöst,  das  Filtrat 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  der  dabei  aus- 
fallende Niederschlag  nach  dem  Waschen  in  verdünntem  Alko- 
hol unter  Zusatz  von  wenig  Kaliumhydrat  gelöst,  die  gelblich- 
rothe  Lösung  stark  eingedampft  und  unter  dem  Exsiccator  erkalten 
lassen.  Danach  scheidet  sich  in  schön  glänzenden  Blättchen 
eine  EaUvmverbindung  des  o-  (Pffa-Ftfa-)  Monooxydichinolyls  aus, 
welche  abzusaugen  ist  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  z.  B. 
schon  durch  Wasser,  leichter  noch  durch  Kohlensäure.  Vertheilt 
man  es  in  heifsem  Wasser  und  leitet  Kohlensäure  ein,  so  fällt  freies 
M-  (Pya-Pya')  Monooxydklwnolyl ^  CisHisN^O,  aus,  welches  aus 
heifsem  Xylol  in  gelblichweifsen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Diese  sind  nach  Brezina  monoklin.  Die  Formen  waren:  (010) 
und  (110);  die  Winkel  (010)  :  (110)  =  41«  53'  und  (110)  :  (iTO) 
=r  96^12'.  Das  Oxydichinolyl  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  selbst  in  der  Siede- 
hitze, leicht  in  Eisessig  und  concentrirten  Mineralsäuren.  Es 
schmilzt  bei  208<>  (uncorr.)  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
zum  TheiL  Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  sich  der  Körper. 
Mit  Metallchloriden  liefert  er  Doppelverbindungen.  Die  KcHiuwr 
Verbindung^  CigHnNsOK.HsO,  scheidet  sich  aus  einer  Mischung 
der  alkoholischen  Lösun^^en  von  Oxydichinolyl  und  Kaliumhydrat 
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bei  langBamem  Verdunsten  aus.  Sie  bildet  stark  glänzende,  an- 
scheinend monokline,  gelbrothe  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Bletver-- 
bindfmg,  (Gi8HiiNjO)9Pb,  scheidet  sich  aus  einer  heiTsen  alko- 
holischen Lösung  des  Oxydichinolyls  auf  Zusatz  einer  alko- 
holischen Lösung  von  nicht  zu  viel  neutralem,  essigsaurem  Blei 
beim  Stehen  in  gelinder  Wärme  in  kleinen,  schwach  glänzenden, 
wasserfreien,  mikroskopischen  Blättchen  aus.  Erhitzt  man  das 
Oxydichinolyl  mit  Acetanhydrid  und  geschmolzenem,  essigsaurem 
Natrium,  so  entsteht  ein  Monoacetylderivat^  GxgHxiN3(OG9HsO), 
welches  bei  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  wird.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Essigäther  und  absolutem  Alkohol  bildet  der 
Körper  weifse,  in  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer,  in  siedendem 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Essigäther  und  Benzol  leicht  lös- 
liche Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156  bis  157^  (unoorr.).  Derselbe 
ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Säuren  wie  Alkaüen  zerlegen  dieses 
Acetylderivat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Gompo- 
nenten.  Das  Oxydichinolyl  addirt  nur  1  MoL  Jodmethyl.  -—  Die 
(Pyo-Pj/a-)  DichinölyUa-disulfosäure,  Ci8HioN,(SOsH),,  ist  iden- 
tisch mit  der  früher  von  WeideU)  beschriebenen  a-Dichinolyl- 
disulfosäure.  Sie  bildet  sehr  feine,  weifse,  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Das  KaUum- 
sah,  Gi8HigN3(S03K)).5HsO,  erscheint  aus  60pro<»ntigem  Alko- 
hol in  weifsen,  dünnen,  seideglänzenden  Nadeln.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  öOprocentigem,  kaum  in  absolutem  oder 
SOprocentigem  Alkohol  Das  KupfersaU^  GigHioN3(SOs)sCu.6H,0, 
erscheint  aus  verdünnter,  siedender,  wässeriger  Lösung  in  hell- 
bläulicbgrünen,  matten,  mikroskopischen  ErystaUchen.  Es  löst  sich 
spurenweise  in  Wasser.  Wenn  das  Ealiumsalz  mit  8  Thln.  Aetzkali 
(fünf  bis  sechs  Stunden)  auf  220<>  erhitzt  wird,  bis  eine  in  Wasser 
gelöste  Probe  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  eine  starke  Ab- 
scheidung einer  gelblichweifsen,  krystallinischen  Substanz  und 
das  eingedampfte  Filtrat  von  letzterer  beim  Ansäuern  keine 
Fällung  mehr  giebt,  so  entsteht  ein  oi'jDioxy'(Pffa'Pytr)di€hino- 


3)  JB.  f.  1881,  923  (a-Dichmolindi8ulfosäare). 
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ly'i  GigHisN^Oj.  Zur  Isolirung  des  letzteren  löst  man  in  viel 
Wasser,  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure,  suspendirt  den  ge- 
waschenen Niederschlag  in  hei&em  Wasser,  bringt  ihn  durch 
Kalilauge  in  Lösung  und  sättigt  das  Filtrat  in  der  Siedehitze 
mit  Kohlensäure.  Das  Lösen  in  verdünnter  Kalilauge  u.  s.  w. 
wird  so  lange  wiederholt,  bis  das  Filtrat  vom  Dioxyderivat  färb- 
los  ist  Das  zum  Schlüsse  aus  siedendem  Xyiol  umkrystallisirte 
Product  stellt  kleine,  fast  farblose,  schwach  glänzende,  bei  239<> 
(uncorr.)  schmelzende  Krystallchen  vor.  Es  löst  sich  kaum  in 
Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  verdünnten  Säuren, 
Alkali«!  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Substanz  unzersetzt  unter  Ver- 
breitung eines  jasminartigen  Geruches.  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  und  Basen  sind  leicht  zersetzlich.  Das  CJüorhydrat^ 
Gi8Hi9N)0}.2HCl,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  «-Di- 
ozydichinolyls  in  siedender,  concentrirter  Salzsäure  beim  Er- 
kalten in  kleinen,  zarten,  hellgelben  .Nadeln  aus,  die  durch 
Wasser  und  theilweise  beim  Erhitzen  zerlegt  werden.  Das  Salz 
schwärzt  sich  bei  285<^  und  schmilzt  bei  290  bis  292<».  Wird 
das  Dioxyderivat  in  siedendem  Wasser '  vertheitt  und  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  zweites  CMorhydrai,  CigH^^N^Oa .  HCl,  in  feinen, 
glänzenden,  verfilzten,  gelben  Nadeln  aus.  Eisenchlorid  erzeugt 
eine  schmutziggrüne  Färbung.  Das  ChbrophUinat^  GisHi^NsOf 
.2HGl.PtGl4,  bildet  kleine,  sehr  zersetzliche,  röthlichgelbe  Blätt- 
chen, welche  sich  aus  der  Lösung  des  Dioxydichinolyls  in  con- 
centrirter Salzsäure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ausscheiden. 
Mit  Acetanhydrid  liefert  das  ec-Dioxydichinolyl  ein  Diiicetylderivat^ 
CßHioN,(OOjH8  0)„  welches  farblose,  bei  169  bis  170«  (uncorr.) 
schmelzende,  glänzende  Körner  bildet,  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  Essigäther  schon  in  der  Kälte,  noch  leichter  beim 
Erwärmen  auflöst.  Der  nicht  unzersetzt  flüchtige  Körper  wird 
durch  Säuren  und  Alkalien  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  Ein 
aus  einem  Gemische  von  Aceton  und  Alkohol  oder  Aetheralko- 
hol  bei  niedriger  Temperatur  auskrystallisirtes  Präparat  des  Kör- 
pers erwies  sich  nach  Bf  ezina  als  rhomboedrisck  |  war  =  104^ 
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26,3'.  Die  beobachteten  Formen  waren  (100)  und  (lOT);  die 
Winkel  (100)  :  (010)  =  70«  38,7'  und  (100)  :  (lOT)  =  64«  43,3'.  — 
Die  in  Wasser  leicht  lösliche  (Pya'Pya-)  IHt^indlfl'ß-disulfosmfej 
Ci8HioN3(SOsH)s,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  kugelten 
Drusen,  welche  aus  feinen  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Das 
KaUumsaley  Ci8HioNs(S08K)„  erscheint  aus  95procentigem  Alko- 
hol als  weÜBes,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich  ist  Das  gleichfalls  in  Wasser  leicht  lösliche 
Kupfersaljf^  CisEiq'S^{SO^\C\i^  wird  durch  Alkohol  aus  einer 
wässerigen  Lösung  als  amorpher,  hellbläulichgriiner  Niedersdilag 
abgeschieden.  Das  aus  dieser  /)  -  Disulfosäure  analog  wie  oben 
für  das  a-Dioxjderivat  angegeben  wurde,  aber  bei  210^  dar* 
gestellte  ß'I>ioxy-{Pya'Pya-)  dichinolyl^  CisHi^NaO,,  erscheint  aus 
siedendem  Alkohol  in  feinen,  wolligen,  matten  Nadeln.  Es  löst 
sich  schwer  in  siedendem  Alkohol,  sehr  schwer  selbst  in  der  Hitze 
in  Aether,  Benzol,  Xylol  und  Chloroform,  leicht  in  Eisessig,  Ter- 
dünnten  Säuren  und  Alkalien.  Der  nur  theilweise  unzersetzt 
flüchtige  Körper  schmilzt  oberhalb  305^  Er  giebt  mit  Saa* 
ren  und  Alkalien  Verbindungen.  Das  mit  Hülfe  Ton  Acetan- 
hydrid  dargestellte  Dictcetylderivat,  Ci8H|oN3(OG3H3  0)t,  krystalli- 
sirt aus  heifsem  Essigäther  in  glänzenden,  farblosen,  anscheinend 
rhombischen,  bei  216o  schmelzenden  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
kochendem  Essigäther,  femer  auch  in  Alkohol  und,  schwieriger» 
in  Aether  lösen.  —  Durch  Destillation  des  o^Dioxy-,  des  ß-DiooDy^ 
und  des  a^Monooxydichinolyls  mit  Zinkstaub  entstand  in  allen 
Fällen  wieder  (Pya-Pya-)  DichinolyL  —  Beim  Erhitzen  mit  con* 
centrirter  Schwefelsäure  auf  280®  geht  die  a- Disulfosäure  fast 
vollständig  in  die  /S-Disulfosäure  über.  —  Dieselben  fassen  die 
(«-Disulfosäure  als  (Pya-Pya-)  Dichindyldi-o-sidfosäwre  und  die 
/J-Disulfosäure  als  (Pya-Py«-)  DichinotyJdi-p'Stüfosäure  auf.  — 
Um  das  {Pya-Pya-)  Dichinolyl  in  besserer  Ausbeute  (30  bis  40  Proc 
vom  Ghinolin)  als  früher  i)  zu  gewinnen,  trugen  Dieselben  in  1  kg 
trockenes  Ghinolin  80g  Natrium  ein,  erhitzten  fünf  bis  sechs 
Stunden  lang  nur  im  Wasserbade  und  darauf  während  weiterer 
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sechs  Stunden  ganz  allmählich  bis  schlieislich  auf  160^.  Der  durch 
&kalten  entstehende  Brei  wurde  mit  Aether  aufgeweicht,  auf 
einem  groben  Siebe  gesammelt,  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet 
und  nunmehr  mit  Wasser  gewaschen.  Es  resultirte  rohes  Dichinp- 
lyL  Die  ätherische  Mutterlauge  ei^ab  durch  Verdunsten  ein  Gemisch 
von  Chinolin,  TetrohydroehinoUn  ^  Dichinoljl  und  anderen  noch 
undefinirten  Produoten.  Zur  Abscheidung  des  Dichinolyls  wurde 
das  Gemisch  destillirt,  bis  die  Temperatur  auf  310o  stieg,  und  der 
Rftckstand  erkalten  lassen,  wobei  nach  Aetherzusatz  das  Dichino- 
ljl auskrystallisirte.  Das  Filtrat  lieferte  etwa  250  g  eines  gelb* 
rothen  Haraes.  Zur  Reinigung  wurde  das  obige  rohe  Dichinolyl 
aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  in  yerdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
und  nach  Zusatz  von  heifsem  Wasser  mit  wenig  Ghromsäure  be- 
handelt Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  schied  sich  auf  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  .Chromsäure  das  schwer  lösliche 
Chromat  des  Dichinolyls  krystallinisch  ab.  Dasselbe  giebt  durch 
Zerlegung  mit  Sodalösung  das  Dichinolyl,  welches  noch  zweimal 
aus  Alkohol  umzukrystalUsiren  ist  Aus  dem  bis  310<^  über- 
gegangenen Theile  des  ätherischen  Filtrates  von  der  ersten  Aus* 
Scheidung  des  rohen  Dichinolyls  wurden  durch  systematische, 
fractionirte  Destillation  das  Chinolin  imd  das  Tetrahydrochinolin 
abgeschieden.  Wegen  der  Bildung  des  letzteren  Körpers  ist  an* 
zunehmen,  dafs  das  Dichinolyl  bei  dieser  Methode  im  Sinne  der 
Gleichung  SCeHyN  =  2Ci8HijN,  +  C^HnN  entstehe.  —  Das 
{Pffa-Ptfa')  Dichinolyl  liefert  mit  dem  Tärahydrockinolin  eine 
intensiv  gelbe  Doppdverbindung  (Tehrahydrodiin6lin''DidUnolyT), 
deren  Reingewinnung  wegen  der  grolsen  Zersetzlichkeit  des 
Körpers  Schwierigkeiten  darbietet  Der  Schmelzpunkt  lag 
zwischen  120  und  H2^.  Salzsäure  färbt  den  Körper  unter  Zer* 
Setzung  rotL 

O.  Fischer  und  H.  van  Loo^)  berichteten  in  einer  „Ueber 
eine  eigentbümliche  Bildungsweise  des  ß^Dichinolylins^^)  über- 
schriebenen  Abhandlung  über  weitere  Derivate  dieses  Körpers. 
—  Wird  die  Base  mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  alkoholischer 
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Lösung  mehrere  Stunden  unter  Druck  auf  90  bis  lOO®  erhitzt, 
80  scheidet  sich  beim  Erkalten  ß-Dichinolylinjodäihyla^^  CisHitN^ 
.  G2H5  J,  in  schönen,  rubinrothen  Erystallen  als  Hauptproduct 
aus.  Aufserdem  finden  sich  noch  in  sehr  geringer  Menge  moos- 
grüne, weiche  Nädelchen  yor.  Zur  Reinigung  des  rothen  Körpers 
verjagt  man  Jodäthyl  und  Alkohol  und  zieht  mit  heifsem  Chloro- 
form aus,  welches  die  grüne  Substanz  aufnimmt  Das  Jodäthylat 
ist  selir  wenig  beständig  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol 
oder  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Base.  Ein  Dijcdäihfflat 
liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Eine  kalte  Chloroformlösung  von 
/S-Dichinolylin  giebt  mit  einer  Lösung  Ton  Brom  in  Chloroform 
sofort  einen  rothen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  durch 
Soda  in  gelbliche,  bei  192*  schmelzende  Nädelchen  yerwandelt 
wird.  Schweflige  Säure  entfärbt  den  Körper  unter  Bildung  ?on 
schwefelsaurem  Dichinolylin.  Es  handelt  sidi  also  um  ein  Brom- 
ctddUansprodud.  Der  obige  rothe  Niederschlag  erwies  sich  nach 
dem  Waschen  mit  Chloroform,  Absaugen  und  Trocknen  im 
Vacuum  über  Kalk  als  nach  der  Formel  C^gHisN,  .  Br«  zusam« 
mengesetzt  —  Beim  Erhitzen  des  Dichinolylins  mit  10  Thln, 
rauchender  Schwefelsäure  auf  180^,  bis  sich  eine  Probe 
klar  in  Natronlauge  löst,  entsteht  ß  -  DichituAglindi^ulfosäure, 
CisHioNsCSOjiH)).  Das  BaryumsaU  der  letzteren  bildet  kleine, 
concentrisch  gruppirte  Nädelchen.  Das  KaUumsdlaj  CigHioN/SOsK), 
.3H3O,  stellt  sehr  schöne,  weifse,  glänzende  Prismen  Yor,  wenn 
es  aus  50  procentigem  Alkohol  krystallisirt  wird.  Die  Säure  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  der  concentrirten 
Lösung  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  in  gelblichen 
Flocken  gefallt.  —  Ueber  die  bei  der  Oxydation  des  /S-Dichino* 
lylins  in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure  erhaltene  ana  -  CSUnclin^ 
monocarbonsmre  ^)  tragen  Dieselben  Folgendes  nach :  Die  Saure 
wurde  jetzt  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  völlig  farblos  er- 
halten und  schmolz  alsdann  schon  bei  248  bis  249<^.  Den  gleichen 
Schmelzpunkt  zeigte  die  aus  dem  Ghlorhydrate  wieder  abgeschie- 
dene Säure.     Das  Salzsäure  ScAa  resultirt  bei  raschem  KrysfcaUi- 
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siren  in  stdmformig  grappirten  Nadeln,  bei  sehr  langsamer  Aus^ 
Scheidung  in  schmalen ,  siehr  schönen ,  flachen  Prismen.  Das 
Chl(^QpUUinat  (a;  a.  0.)  eigiebt  sich  ans  verdünnter,  warmer 
Lösung  in  kreuzförmig  yereinigten  KrystaUen  oder  kurzen,  dicken, 
gelben  Prismten,  die  wasserfrei  sind.  Die  Säure  scheint  mit 
der  Yon  Skraup  und  Brunner^)  aus  m-Taluchinolin  erhaltenen 
Ghinolincarbonsäure  identisch  zu  sein.  Letztere  wäre  nach  ihrer 
Bildungsweise,  und  somit  auch  die  früher  ana-ChinoHncarbonsäure 
genannte  Saure,  als  m  -  ChdnoUnmonacarbansäure,  und  die  seither 
mit  letzterem  Namen  belegte  Säure  vom  Schmelzpunkt  über  357^ 
als  ana^Chindinnwiiweärbonsäuire  zu  bezeichnen.  —  Wird  /3-Dichi- 
nolylin  in  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  1  ThL  Wasser,  gelöst  und 
tropfenweise  mit  concentrirter  Ghromsäurelösung  versetzt,  so  er- 
folgt schon  in  der  Kälte  eine  langsame  Oxydation«  Nachdem 
später  erwännt  worden  war,  schied  sich  beim  Erkalten  neben 
etwas  chromsaurem  Dichinolylin  ein  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  kiystallisirender  Körper  aus.  Aus  der  Lösung  des  Pro- 
ductes  in  warmer  Sodalösung  fällte  verdünnte  Schwefelsäure 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der  nach  nochmaliger 
Wiederholung  dieses  Reinigungsverfahrens  in  sehr  verdünnt- 
alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  längere  Zeit  gekocht  wurde. 
Es  ergaben  sich  darauf  schön  glänzende,  bei  271  bis  273<^  unter 
Zersetzung  SQhmelzende  Nadeln  von  Pyridyl€hiiuüiwin(mocarb(m-' 
säure  y  Ci^HioNjOs.  Diese  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  AlkohoL  Sie  ist  einerseits  eine  einbasische  Säure,  an* 
dererseits  •  auch  eine  Base  und  löst  sich  selbst  in  verdünnter 
Salzsäure  leicht  auf.  Das  Verhalten  des  neutralen  Ammonium- 
salzes gegen  Metallsalzlösungen  wurde  untersucht  Das  aus  der 
verdünnten  Lösung  jenes  Salzes  durch  Silbemitrat  ausgefällte, 
sehwaeh  gelbe,  voluminöse  jSt%ersa2j8r,  CijügN^OsAg,  ist  in  warmem 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  wird  aber  bei  langem  Kochen  mit 
Wassar  krystallinisch.  Es  ist  ziemlich  lichtbeständig.  Wird  das- 
selbe für  sich  erhitzt,  so  geht  ein  rasch  erstarrendes  Oel  über, 
welches^PyndyZcÄ«no?w,  Ci4HioN|,  ist    Zur  Reinigung  destillirt 
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man  dasselbe  mit  Wasserdampf^  lost  das  Uebergehende  in  Salzsäure 
und  yersetzt  mit  PlatincUorid.  Dabei  scheidet  sich  in  geringer 
Menge  das  fast  nnlösliche  Platindoppelsalz  eines  Nebenprodactes 
ans.  Das  Filtrat  enthalt  das  in  röthlichgelben,  federartig  gmp* 
pirten  Nadeln  krystallisirende  OM&roplaUnat^  (CuHioNs  .  HCl), 
.  PtCl^,  des  Pyridylcbinolins.  Zerlegt  man  das  Salz  mit  Schwefel- 
wa8sersto£^  dampft  das  Filtrat  ein,  fallt  mit  Natronlauge,  extra» 
hirt  mit  Aether  und  läfst  den  Aaszag  Terdunsten,  so  hinter- 
bleibt  die  freie  Base  in  weifsen,  glänzenden,  bei  104*  schmelzenden 
Prismen.  —  Nach  den  seitherigen  Untersnehnngen  stellen  Dieselben 
für  das  /3  -  Dichinolylin ,  die  Pyridylchinolincarbonsäore  nnd  das 
Pyridylchinolin  die  folgenden  Formeln  auf: 

[-(irrC  H-C  H=C  H-N=t-]=[-CH=CH 

-C=CH-l,[-.(]==CH-CH==C-.Nt=b^=[-.CH5£!H-^H=CH-]  resp. 

I _l 

[^(!)==CH-CH=CH-N=t-]=[-CH=CH 
-C=CH-],  [b(COjH)=CH-CH=C-N=CH]  resp. 

[-t=CH-CH=CH-N=(i-]=[-CH=CH 

-G=CH-],[tBb=CH-CH=C-N=tH]. 

I  I 

G.  Jellineki)  machte  Mittheilungen  zur  Kenntnifs  des 
Claus'schen*)  IHchinolinSy  C18H14NJ,  aus  Anilin  und  sälzsaur&n 
Ghinölin^  welches  Dieser  für  identisch  mit  der  Ton  Williams*) 
aus  Chinolin  mittelst  Natrium  erhaltenen  Base,  C18H14N,,  an- 
gesehen hatte,  während  nach  Weidel*)  letztere  Base  (a-Dichi- 
nolin)  die  Formel  CigHuNj  hat,  so  dafs  du  Mesnil*)  ebenfalls 
die  Identität  der  beiden  Basen  als  ausgeschlossen  ansah.  Da 
nach  Jellinek  die  Beschreibungen  Ton  Claus  und  du  Mesnil 
über  das  Claus'sche  Dichinolin  zu  den  Eigenschaften  der  un- 
reinen, von  Weidel*)  «•  Dichinolin  genannten  Base,  CigHjjN,, 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  351.  —  »)  JB.  f.  1881,  921  (CUub  u.  du  Mesnil). 
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ans  Ghinolin  und  Natrium  stimmeu,  so  hat  Jellinek  das 
G laus' sehe Dichinoliu  nach  den  Angaben  des  Letzteren  und  von 
du  Mesnili)  dargestellt  und  die  Base,  welche  die  von  Diesen 
angegebenen  Eigenschaften  (Schmelzpunkt  120<^)  besafs,  einem 
sorgfaltigen  Reinigungsverfahren  unterzogen.  Die  Base  wurde 
zu  diesem  Zwecke  wiederholt  aus  Alkohol  und  Xylol,  ihr  Chlor- 
hydrat  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  wieder  als  solche 
abgeschieden.  Letztere  liefs  sich  jetzt  unzersetzt  destilliren,  er- 
starrte krystallinisch  und  war  lufbbeständig.  Der  gereinigte 
Körper  wurde  als  ein  Monoamidaphenykhinolin,  CisHi^N,,  erkannt. 
Er  hatte  nicht  mehr  die  von  Claus  und  du  Mesnil^)  auf- 
geführten Charaktere.  Die  matten,  gelblichweifsen  Nadeln 
schmelzen  bei  186,6<^  (uncorr.),  lösen  sich  kaum  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Xylol 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Aus  diesen  Lösungen  kry- 
stallisirt  das  Amidophenylchinolin  in  schönen  Nadeln  bis  Drusen. 
Das  Chlorhydrat^  CisHi^N^ .  2HC1,  krystallisirt  aus  einer  Lösung 
der  Base  in  heifser,  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in 
farblosen,  sehr  hygroskopischen  Drusen.  Wasser  zerlegt  das  Salz 
partiell  unter  Rothfärbung.  Die  gleiche  Veränderung  erfolgt 
beim  Liegen  des  Chlorhydrats  an. der  LufL  Das  Chlaroplatinat^ 
Oi5Hx,N,.2HCI.PtCl4,  erscheint  aus  heifser  Lösung  der  Base 
in  concentrirter  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  schönen, 
glänzenden,  gelben  Plättchen,  welche  Wasser  zersetzt  Wird 
das  Amidophenylchinolin  mehrere  Stunden  mit  Jodmethyl  in  ge- 
schlossenem Rohre  auf  100<^  erhitzt  und  das  Product  wiederholt 
aus  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt,  so  resultirt  das  Jod^ 
methylat^  CisHuN, .  CH3  J,  als  rothgelbes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  schwer  von  Wasser,  leichter  von  Alkohol  aufgenommen 
wird  und  bei  etwa  220^  unter  Zersetzung  schmilzt  Das  vor- 
liegende Amidophenylchinolin  ist  nicht  identisch  mit  der  gleich- 
namigen (m-)Ba8e  von  v.  Miller  und  Kinkelin«)  aus  Phenyl- 
chinolin.  —  Bei  der  Oxydation  des  Amidophenylchinolins  aus 
Anilin  und  Chinolin  mit  fibermangansaurem  Kalium  entstanden 


1)  JB.  f.  1881,  921.  —  «)  JB.  f.  1885,  1017. 
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drei  Säuren^  nicht  aber  eine  Dipyridinteiracarbonsäure  (Clans 
und  du  MesniH).  Die  eine  von  jenen  Säuren  ist  in  reinem 
Wasser  fast  unlöslich,  dagegen  in  Aether  und  angesäuertem 
Wasser  löslich.  Die  zwei  anderen  Säuren  lösen  sich  in  heiCaem 
Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure.  Sie  können  durch  üm- 
krystallisiren  aus  diesen  Lösungsmitteln  von  einander  getrennt 
werden.  Beide  Säuren  geben  mit  EiseuTitiiol  eine  rothe  Farben- 
reaction  und  beim  Erhitzen  mit  Aetekalk  reichlich  Pyridin. 
Eine  von  diesen  beiden  Säuren  scheint  Chinolinsäure  (Schmelz- 
punkt 224<^)  zu  sein;  eine  genaue  Untersuchung  derselben  konnte 
wegen  Mangels  an  Material  nicht  vorgenommen  werden.  —  Die 
Darstellungsmethode  des  Monoamidophenylchinolins  nach  Claus 
und  du  Mesnil  ersetzt  man  zweckmälsig  durch  die  folgende: 
Das  Einwirkungsproduct  von  AniUn  und  salzsaurem  ChinoUn 
wird,  nach  der  Behandlung  mit  Wasserdampf,  mit  viel  Wasser 
ausgekocht  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Amidophenylchinolin  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln  aus,  die  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Xylol  rein  sind. 

0.  Hinsberg 3)  machte  weitere')  Mittheilungen  über  Chm- 
oxäline.  Das  Dih^dropseudooxytoluchinaxaUn^)  aus  2  MoL  Chlor- 
essigäther  und  3  Mol.  m-p-Toluylendiamin  schmilzt,  frisch  dar- 
gestellt, bei  niedrigerer  Temperatur  als  früher  angegeben  wurde, 
nämlich  schon  bei  etwa  9b^.  Indessen  ändert  sich  der  Schmelz- 
punkt, und  schmilzt  ein  frisch  dargestelltes  sowie  zwei  bis  drei 
Tage  unter  dem  Exsiccator  getrocknetes  Präparat  zwischen  90 
und  120<^.  Beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  geht  der  Körper 
in  eine  bei  264^  schmelzende  und  die  Zusammensetzung  eines 
Oxytolwhinoxoiins^  CgH^NaO,  zeigende  Substanz  über.  Diese  ist 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Mineralsäuren  er- 
geben eine  gelbe,  an  der  Luft  beständige  Lösung.  Das  farblose 
Natriumsalz  wird  leicht  von  Natronlauge  aufgenommen.  Dieses 
Oxytoluchinoxalin  entsteht  auch,  unter  Wasserstoffentwickelung, 
beim  Erhitzen  des  Dihydropseudooxytoluchinoxalinnatriums  auf 
100  bis  110^,  anscheinend  glatt  nach  der  Gleichung  CgH^NjONa 


')  JB.  f.  1881,  922.  —  «)  Ber.  1886,  483.  —  »)  JB.  f.  1886,  848  f. 
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:  2H,0  =  CaH7N20Nä  +  2H,0  +  H,.  Das  bei  264«  schmel- 
«ende  Oxytolachinozalin  bildet  sich  auch,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  des  Natriumsakes  des  Dihydropseudooxytoluchinoxalins 
in  Wasser  längere  Zeit  Luft  leitet.  Dieses  Oxytoluchinoxalin 
scheint  Tön  dem  früher^)  beschriebenen  (Schmelzpunkt  2iV) 
Torschieden  zu  sein.  Ersteres  änderte  bei  der  Sublimation  seinen 
Schmelzpunkt  (264^)  nicht  wesentlich.  Das  von  Plöchl')  be- 
schriebene Dihydrooxytduchinoxalin  (Schmelzpunkt  265  <^)  scheint 
kein  einheitlicher  Körper  zu  sein.  —  Die  Reaction  von  Monochlor" 
aceton  auf  m-p^Toluylendiamin  Terläuft  wesentlich  nach  der  Glei- 
chung 3C7Hß(NH,),+2CH8COCH,Gl=2CTHe=[-.N=CH-C(CH8) 
=N-]-f  C7H«(NH3C1)24.H4-|-2H,0.  Nebenher  entstehen  anschei- 
nend  geringe  Mengen  einer  wasserstoffireicheren  Base.  Man  läfst 
unter  gutem  Schüttieln  das  Ghloraceton  (2  MoL)  langsam  zu  der  auf 
ca.  60<^  erhitzten  wässerigen  Lösung  des  Diamins  (3  Mol.)  hinzu- 
iröpfeln.  Der  Aetherauszug  der  basisch  gemachten  Flüssigkeit  wird 
mit  einer  wässerigen  Oxalsäurelösung  geschtittelt,  um  unverän- 
dertes Toluylendiamin  zu  entfernen,  die  abgezogene  ätherische 
.Lösung  mit  Kalilauge  geschüttelt,  über  festem  Aetzkali  getrocknet 
und  destillirt.  Es  geht  dann  die  neue  Base  —  das  Methyltoluchin- 
oxdlm  (Dimethylchinaxalin),  G7H6=[-N=GH-C(CH8)=N-]  —  bei  265 
bis  270<)  über,  unter  Hinterlassung  geringer  Mengen  eines  Oeles. 
Zur  Reinigung  wird  die  Base  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  und 
«twas  salpetrigsaurem  Kalium  erwärmt,  sodann  aus  dem  Filtrate 
wieder  abgeschieden.  Die  weifsen  Krjstalle  derselben  werden  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  roth,  schmelzen  bei  54^  und  sieden 
bei  267  bis  269«  (uncorr.).  Kaltes  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
lösen  die  Base  in  jedem  Verhältnisse,  heifses  Wasser  viel  schwieriger. 
Der  Körper  gleicht  auch  in  anderer  Beziehung  völlig  dem  Ghin- 
oxalin ;  Quecksilberchlorid  giebt  damit  in  wässeriger  Lösung  einen 
wei&en  Niederschlag,  Brom  in  Ghloroformlösung  ein  schön  krj- 
stallisirtes  PeH>romid>  Chinoxalin  und  Tciuehinoxalin  erzeugen 
ebenfalls  Perbromide,  deren  Zusammensetzung  CgH^NsBr^  resp. 
G9H3N2Br2  ist.    Acetanhydrid  und  salpetrige  Säure  greifen  das 

1)  JB.  f.  1886,  860.   —   >)  Dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe 
(o-Nitroglycine). 

Jfthresber.  f.  Chom.  u.  b.  w.  ftlr  1886.  g2 
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Methyltoluchinoxalin  auch  in  der  Siedehitze  nicht  an.  liLfst 
man  Chloraceton  (2  Mol.)  auf  Toluylendiamin  (3  Mol.)  ohne  Zu- 
satz eines  Lösungsmittels  reagiren,  so  treten  theerige  Producta 
auf  und  die  Ausbeute  an  obigem  Ghinoxalin  wird  -erheblich  ge- 
ringer. Auch  entsteht  dabei  in  geringer  Menge  noch  eine  flässige 
Base,  deren  Siedepunkt  bei  278  bis  2829  (uncorr.)  liegt  und  deren 
Zusammensetzung  annähernd  zu  einem  hydrirten  Chinoxalinderivat 
stimmt.  Das  Chloraplaünat^  2G10H10N2  .  H|PtGle,  des  Methyl- 
toluchinoxalins  (Dimethylchinoxalins)  stellt  gelbe  Nädelchen  vor. 
—  Isatin  (1  MoL)  und  m-p- Toluylendiamin  (1  MoL)  reagiren  in 
der  Hitze  leicht  auf  einander.  Der  in  siedendem  Alkohol  schwer 
lösliche  Theil  des  Rohproductes  krystaUisirt  aus  einem  Gemische 
von  Eisessig  und  etwas  Alkohol  in  gelben  Nädelchen.  Das  so 
gewonnene  Isaiylentoliichinaxdlin^  GisHnNs,  ist  auch  in  Wasser 
.  und  Alkalilauge  unlöslich,  in  concentrirten  Säuren  mit  braun- 
rother  Farbe  löslich.  Wasser  fällt  es  wieder  aus.  Alkohol  ninmit 
es  schwer,  Eisessig  leicht,  Aether  und  Chloroform  ziemlich  leicht 
auf.  Der  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  290^  Die  Constitution 
der  Base  ist  wahrscheinlich  derjenigen  des  Carbazols  yerwandt. 
J.  PlöchU)  wendet  sich  gegen  die  Hinsberg^sche*)  Auf- 
fassung des  von  Ersterem')  beschriebenen  Oxydihydrotoluchin' 
oxdlins  vom  Schmelzpunkt  265<^  als  eines  Gemisches.  Er  fuhrt 
aus,  dais  der  Körper  durch  eine  glatte  Reaction  aus  einer  ein- 
heitlichen Substanz  hervorgegangen  sei  und  einen  völlig  con- 
stanten  Schmelzpunkt  gezeigt  habe.  Das  Hinsberg'sche^)  Di- 
hydropseudooxytoluchinoxalin  vom  Schmelzpunkt  90  bis  120<^  sei 
entweder  von  obiger  Verbindung  verschieden  oder  jes  habe  in 
demselben  ein  Gemisch  vorgelegen. 

O.üiiiBheT g^)h»ip-M(>noafnidodiinoxdlin  leicht  aus  (1,2,4)- 
Triamidobenjsol  und  Glyoxal  erhalten.  Zur  Darstellung  des  Tri- 
amidobenzols  wird  das  durch  Nitriren  von  Acetanüid  leicht  resul- 
tirende   (^,  4)-  Dinüro- acetanüid  mit  verdünntem  Alkohol  und 


1)  Ber.  1886,  895.  —  ^)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung.  —  •)  Dieser 
JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe  (Orthonitroglycine  and  ihre  Beduc- 
tionsproduote).  —  ^)  JB.  f.  1886,  848;  siehe  auch  die  vorstehende  Abhand- 
lung. —  »)  Ber.  1886,  1253. 
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überschüssiger  fester  Soda  einige  Stunden  hindurch  unter  Rückflufs 
gekocht  und  das  dabei  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  sich 
ergebende  (2,4)-Dinitroanilin  mit  Zinn  und  mälBig  verdünnter  Salz- 
säure (2  Vol.  concentrirter  Säure  auf  1  Vol.  Wasser)  bei  Wasserbad- 
temperatur reducirt,  was  sehr  glatt  geschieht.  Um  das  entstandene 
salzsaure  Triamidobenzol  aus  der  meistens  dunkelgrünen  Flüssig- 
keit zu  gewinnen,  dampft  man  letztere  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
anfangenden  Krystallisation  ein  und  fbgt  etwas  concentrirte  Salz- 
säure, sowie  1  Vol.  Alkohol  hinzu.  Das  salzsaure  Salz  scheidet 
sich  alsdann  als  bräunliche  oder  grüne  krystallinische  Masse 
ab,  welche  direct  zur  Darstellung  des  p-Amidochinoxalins  ver* 
wendbar  ist  Um  das  Chlorhydrat,  CßHgNs  .2HC1,  des  (1,2,  4)-Tri- 
amidobenzols  rein  zu  erhalten,  wird  jenes  in  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  Alkohol  und  wenig  Salzsäure  nochmals  gefällt  und  eventuell 
diese  Operation  abermals  wiederholt.  Das  so  gewonnene  Salz 
stellte  etwas  grau  gefärbte  Nädelchen  vor,  die  an  der  Luft  be- 
ständig waren.  Es  löste  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  starker  Salzsäure.  Mit  Eisenchlorid  gab  es  eine  intensive 
rothe  Färbung.  Zur  Gewinnung  des  freien  Triamidobenzols  über- 
gielst  man  das  trockene  Chlorhydrat  mit  concentrirter  Kalilauge 
und  schüttelt  die  noch  etwas  warme  Lösung  mit  einer  Mischung 
von  Chloroform  und  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  dieses  Aus- 
zuges hinterbleibt  in  der  Kegel  eine  amorphe,  bräunliche  Masse; 
einmal  schied  sich  jedoch  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  das 
Triamin  in  ziemlich  grofsen,  farblosen,  glänzenden  Blättchen  aus, 
die  sich  an  der  Luft  sofort  tief  roth  färbten  und  schon  unter- 
halb 100^  schmolzen.  Die  Base  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  wird  sogar  durch  letzteres  der  Aetherlösung  entzogen.  Die 
wässerigen  Auflösungen  sind  meistens  stark  grün  gefärbt  und 
werden  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Eisenchlorid  sofort  roth. 
—  Um  das  p-Amidochinoxalin  darzustellen,  löst  man  das  rohe, 
salzsaure  Triamidobenzol  in  Wasser,  fügt  Magnesia  hinzu,  er- 
wärmt gelinde  und  setzt  einen  geringen  Ueberschufs  der  Natrium- 
disulfitverbindung  des  Glyoxals  hinzu.  Die  Chinoxalinbase  bildet 
sich  alsdann  fast  sofort.  Sie  läfst  sich  durch  wiederholtes  Aus- 
ziehen der  stark  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Chloroform 
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und  Umkrjstallisiren  des  Verdnnstangsräckstandes  des  letzterem 
aus  Aether  oder  wenig  Wasser  in  reinem  Zustande  erhalten.  Zu 
Folge  seiner  Bildungsweise  bat  das  p-Amidochinoxalin  die  Con- 
stitution [-(M3H~CH=C(NH,)-CH=C->=[-N=CH--CH=JI-].  Das- 
selbe erscheint  aus  Aether  in  gelben  Nädelchen,  aus  Wasser  in 
grofsen,  compacten  Erystallen,  die  anscheinend  wasserhaltig  sind. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  b^  158  bis  159^  In  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  löst,  sich  der  Körper  sehr  leicht,  in  Aether  und 
Benzol  schwieriger.  Die  Auflosungen  in  Aether  ,und  Chloroform 
fluoresciren  gelbgrün.  Die  Verbindung  sublimirt  fast  unzersetzt 
Die  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  sind  intensiv  violett 
gefärbt  und  werden  beim  Verdünnen  braunroth.  Eisessig  nimmt 
die  Base  mit  braunrother  Farbe  auf.  Die  seither  dargestellten 
Salze  enthalten  nur  1  Mol.  einbasische  Säure  auf  1  Mol.  der 
Base.  Das  durch  Eindampfen  einer  salzsauren  Lösung  der  letz- 
teren bis  zur  Ejystallisation,  Auflösen  der  Krjstalle  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Aether  sich  ergebende  Chlorhydrat  bildete  braune, 
grün  schimmernde  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  CgHjNs 
.  HCl.  Es  zersetzt  sich  bei  etwa  21 5^.  Das  ChloropUUinat, 
welches  in  üblicher  Weise  dargestellt  wurde,  hatte  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  (CaHyN,  .  HCl),  .  PtCl4. 
Es  bildete  ziegelrothe,  schwer  lösliche  Nädelchen.  Das  Sulfat, 
(CgHjNs), .  H2SO4,  wird  aus  einer  concentrirten,  wässerigen  Lösung 
der  Base  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  ziegelrothes  Pulver 
gefällt,  welches  ziemlich  schwer  von  Wasser  und  Alkohol  auf- 
genommen wird.  In  wässerigen  Lösungen  der  Base  erzeugen 
salpetersaures  Silber  und  Quecksilberchlorid  gelbe,  in  Salpeter- 
säure resp.  Salzsäure  lösliche  Niederschläge.  Aus  einer  Lösung 
der  Base  in  Chloroform  schlägt  Brom  rothe  Kryställchen  nieder, 
die  vielleicht  ein  Perbromid  vorstellen.  Salzsäure  und  salpetrig- 
saures  Kalium  erzeugen  mit  der  Base  in  wässeriger  Flüssigkeit 
einen  braunrothen,  schwer  löslichen  Farbstoff. 
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DiABo-  und  Asoverbindungen,  Hydrasine,  Indigo. 

Th.  Curtius^)  besprach  weiter')  die  Diazoverhindungen  der 
Fettreihe,  Während  die  Diazoverbindungen  aus  den  freien  Amido- 
säuren  der  Fettreihe  nicht  existenzfähig  sind,  lassen  sich  die  Sdleey 
Aether  und  Amide  jener  Diazoderivate  darstellen ').  Bei  der  Ein- 
wirkung eines  Nitrits  auf  das  Ghlorhydrat  eines  Amidosäureäthers 
der  Fettreihe  entsteht  zunächst  das  scdpetrigsaure  Salz  des  letzteren, 
welches  spontan  oder  nach  Zusatz  eines  wasserentziehenden  Mittels 
(a.  B.  verdünnter  Schwefelsäure)  in  das  Diazoderivat  des  Amido- 
Säureäthers  übergeht.  Diese  sogenannten  Diazoverhindungen  ent- 
halten das  zweiwerthige  Radical  (die  sogenannte  Diazogruppe) 
C=[— N=N— ]  und  sind  als  Fettsäureäther  zu  betrachten,  in  welchen 
2  Atome  WasserstoflF  eines  Methyls  oder  Methylens  durch  — N=N~ 
vertreten  sind.  In  dieser  Weise  leiten  sich  der  Diazoessigsäure- 
Aethyläther*\  [— N=Jf— ]=CH— COjCjHj,  und  der  Diazosuccinamin- 
säure-AetJ^yläther,  (CONH,)C(=N,)-CH,-C02C,H5  3),  vom  Essig- 
äther,  (CH8)CO,CjH5,  und  Succinaminsä^ureäther,  (NHj)CO-CH, 
— CH,-C0,C,H5,  ab.  Dafs  diese  AuflFassung  jener  Diazover- 
hindungen die  richtige  ist,  zeigt  die  glatte  Ersetzbarkeit  der 
2  Atome  Stickstoff  in  jenen  Körpern  durch  2  Atome  Jod  4)  und 
ihre  Verwandlung^)  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Ammoniak 
und  die  ursprüngliche  Amidosäure.  —  Der  Dibram-  und  der  Dijod^ 
bemsteinsäwre-Aethyläther  aus  Diazobernsteinsäurediäthyläther^) 
bleiben  bei  sehr  niedriger  Temperatur  flüssig,  ebenso  der  Dibrom^ 
suecinaminsäure'MethyJr  und  'Aethyläther,  nicht  aber  der  Dijod- 
succinaminsäure-Aethyläther  aus  Diazosuccinaminsäureäthyläther  ^). 
—  Dafs  die  als  Diazöbemsteinsäure-Diäthyläther  bezeichnete  Ver- 
bindung thatsächlich  die  (unsymmetrische)  Formel  (GOOG^Hj) 
G(:^s)GHs-G0sCsH5   eines  Diazo-  und  nicht  die  symmetrische 


1)  HabiliUtionesohrift.  Erlangen  1886.  —  >)  JB.  f.  1883,  1039;  f.  1884, 
794,  1086;  f.  1886,  676,  1028,  1033,  1446.  —  »)  JB.  f.  1885,  1035.  —  *)  Siehe 
die  citirten  früheren  Abhandlungen.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1033. 
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Constitntion  (CO,  C,  H5)  CH-N=N-CH  (CO,  C,H,)  eines  Azo- 

derivates  hat,  zeigt  ihr  Verhalten  bei  der  Reduction  durch  Enk- 
staub  und  Eisessig,  wobei  sie  glatt  Ammoniak  und  Asparaginsäure- 
Diäthyläther,(C03C2H5iNHj)=CH-GH,-COjC8H5  üefert.  —  Aus 
reinem  schwefelsaurem  Diazöbeneol  läfst  sich  die  Base  durch  Barjt- 
wasser  abscheiden,  ohne  dafs  freier  Stickstoff  entweicht  Zieht 
man  sofort  mit  Aether  aus  und  läfst  diese  Lösung  verdunsten,  so 
resultirt  neben  wenig  Diphenyl  eine  gelbe,  bei  Zimmertemperatur 
flüssige,  sehr  flüchtige,  schwache  Base  von  starkem,  an  Rosen- 
wasser erinnernden  Gerüche,  die  nach  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf in  einer  Eältemischung  zu  einer  strahlig -krystallinischen 
gelben  Masse  vom  Schmelzpunkt  —  3^  erstarrt.  Dieselbe  enthält 
auf  drei  Benzolreste  nur  zwei  Atome  Stickstoff.  Das  Sulfat  des 
m-Diazobenaoesäure-Äethyläthers  verhält  sich  bei  genauem  Neu- 
tralisiren  der  wässerigen  Lösung  mit  Ealiumhydrat  genau  wie 
das  Diazobenzolsulfat.  Aus  dem  flüssigen,  gelben,  bestandigen 
Producte  liefs  sich  durch  Schwefelsäure  nicht  wieder  das  ur- 
sprüngliche Sulfat  regeneriren.  Jener  Körper  ist  nicht  der  freie 
Diazoäther,  sondern  er  enthält  weniger  Stickstoff  als  dieser.  Die 
beiden  Substanzen  entwickeln  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren 
öder  Alkalien  keinen  Stickstoff.  —  Beim  Schütteln  der  in  ab- 
solutem Aether  suspendirten  trockenen,  reinen  CMorhydrak  der 
Ämidosäureäther  oder  einer  Äminbase  der  Fettreihe  mit  Silber- 
nitrit entstehen  die  Nitrite  der  Amidokörper.  Zur  Isolirung  der 
Nitrite  wird  der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen,  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  erschöpft  und  die  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten  lassen.  Dabei  resultiren  die  Nitrite*) 
als  beständige,  theilweise  schön  krystallisirende  Salze.  Die  Nitrite 
der  Ämidosäureäther  der  Fettreihe  geben  durch  Abspaltung  von 
Wasser  leicht  die  betreffenden  Diazoverbindungen,  —  Werden  in 
ganz  analoger  Weise  salzsaures  Anilin  oder  saUsaurer  m-ÄmidO' 
beneoesäureäther  mit  salpetrigsaurem  Silber  behandelt,  so  entsteht 
weder  ein  Nitrit  noch  auch  eine  Diazoverbindung,  sondern  Diaso- 
amiddbemol  resp.  m-Diaisoamidobenjsoesäureälher.  —  Beines  Mono- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1884,  795  (DiazoessigsaureaUier). 
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äihyh  oder  ^ntethylaminMorhydrat  reagirte  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  mit  der  äquiyalenten  Menge  salpetrigsauren  Silbers 
selbst  bei  jahrelangem  Gontacte  nicht.  —  Salzsaures  Anilin  oder 
salemwrer  m-Monoamidobensoesäureäther  ergaben  bei  gleicher  Be- 
handlung sofort  die  Diazoamidoderivate,  ohne  dafs  es  dabei  auf 
die  Mengenverhältnisse  der  reagirenden  Körper  ankam.  —  Die 
sogenannten  DiajsGverhindungen  der  Fettreihe  besitzen  eine  andere 
Cionstitution  als  die  aromatischen  Diazoderivate.  Sie  theilen  mit 
letzteren  manche  Eigenschaften,  so  die  Abspaltbarkeit  des  Stick-* 
sto£Fs  in  freiem  Zustande;  andererseits  ergeben  sich  aber  auch 
sehr  charakteristische  Unterschiede.  Während  die  Diazobenzoe- 
säure  beim  Kochen  mit  Wasser  Stickstoff  und  Oxybenzoesäure 
giebt,  liefert  die  Diaeoessigsä/wre  dabei  in  ganz  entsprechender 
Weise  Stickstoff  und  Olycdsäure.  Auch  das  Verhalten  beider 
Körperclassen  gegen  Salzsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  ist  ein  ganz 
ähnliches.  Das  aus  seinen  Verbindungen  abgeschiedene  freie 
J}iaa€ben0Öl  resp.  auch  die  freie  IHaßobenjgoesäure  liefern  nach 
derselben  Gleichung  wie  Diazoessigsäure  unter  Abspaltung  von 
3  MoL  Stickstoff  complicirt  zusammengesetzte  Körper,  sogenannte 
Ajsinverbindungen^).  So  entsteht  aus  freiem  Diazobenzol  (siehe 
oben),  4CeH4N,(+H,0),  Azindiphenyly  C,4Hx«N,(+H,0)«)+3N„ 
aus  m-Diazobenzoesäure,4CeHjN|COOH^)(+H20),  AzindiphenyU 
dicarbansäure^  CssHieN^Os  (-j-H^O)  -f-  3N,,  und  aus  Diazoessig- 
säure, ICHNsGOsH,  Ajsinbernsteinsäure,  C4H8N,08*)  -|-  3N,.  Die 
Diazoessigsäure  erleidet  indessen  diese  Umwandlung  erst  in  der 
Hitze.  Aus  den  Diazoderivaten  der  Fettsäureäther  können  Dia^o- 
amidaverbindungen  nicht  gewonnen  werden.  Die  früher  von 
Demselben^)  als  Diaeoamidoessigsäureäther  bezeichnete  Substanz 
dürfte  nur  das  unreine  Nitrü  des  Amidoessigsäureäthers  gewesen 
sein.  —  Gurtius  hält  es  für  möglich,  dafs  im  Diazoessigäther 
und  in  den  anderen  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe  der 
Stickstoff  als  einwerthiges  Element  fungire.  —  Derselbe  giebt 


1)  JB.  f.  1885,  1036.  —  «)  Sogen,  braunrothe  Subatanz,  Ca^HigNaO.  vgl. 
GrieB8,  JB.  f.  1866,  447.  ^  »)  JB.  f.  1070,  690.  —  ♦)  Ja  f.  1886,  1036.  — 
ft)  JB.  f.  1884,  796. 
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sodann  eine  sehr  umfangreiche  Zasammenstellong  Seiner  Unter- 
suchungen über  die  Diazoverbindungen  der  Fettreihe,  welche 
grofsentheils  schon  früher  i)  besprochen  worden  sind.  Nachzutragen 
ist  Folgendes.  —  Wird  das  Chlorhydrat  eines  Amidosäureäihers 
der  Fettreihe  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  einem 
Wasser  entziehenden  Mittel  (überschüssiger  Säure)  und  einem 
salpetrigsauren  Salze  zusammengebracht,  so  fällt  der  entsprechende 
DiazofeUsäureäther  als  gelbes,  schwer  in  Wasser  lösliches,  leicht 
durch  Aether  ausziehbares  Oel  nieder ').  Diese  Reaction  ist  eine 
ganz  allgemeine,  indem  Glycin  (GlycocoU),  Älanin^  Tyrosin^  Leucin^ 
Amidomalonsäure^  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  in  Form 
ihrer  Esier  sich  in  obiger  Weise  verhalten  >).  Die  Reaction 
kann  zum  Nachweis  der  Amidnatur  stidcstoffhaUiger  Substansem 
dienen,  deren  allgemeines  Verhalten  demjenigen  der  Amidosäuren 
entspricht.  Man  übergiefst  zu  diesem  Zwecke  einige  Centigranmie 
der  betreffenden  Substanz  mit  absolutem  Alkohol,  leitet  Salz- 
säuregas bis  zur  Sättigung  ein,  verjagt  den  Alkohol,  setzt  wied^ 
einige  Tropfen  von  letzterem  hinzu,  verdampfk  nochmals,  um  die 
überschüssige  Salzsäure  auszutreiben,  löst  das  hinterbleibende,  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Güorhydrai  «des  Afnidcfett" 
säu/reäthers  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  überschichtet  mit 
viel  Aether  und  setzt  einen  Tropfen  concentrirter  wässeriger 
Natriumnitritlösung  hinzu.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  rasch 
gelb  und  trübe,  und  entwickelt  etwas  Stickstoff.  Es  wird  sofort 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Auszug  mit  etwas  verdünnter 
Sodalösung  gewaschen  und  verdunsten  lassen,  wobei  die  Diag(h 
Verbindung  des  betreffenden  Fettsäwreäthers  in  gelben,  meistens 
sehr  eigenthümlich  riechenden  Oeltröpfchen  hinterbleibt,  welche 
mit  Mineralsäuren  sehr  heftig  Stickstoff  entwickeln.  —  Zur  Dar- 
stellung der  saUsauren  Amidofettsäureäther  bringt  man  die  Amido- 
säuren oder  ihre  Chlorhydrate  in  absoluten  Alkohol,  leitet  Salz- 
säuregas ein,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  ist,  und  läfst  erkalten. 
Es  krystallisirt  alsdann  das  Chlorhydrat  des  Amidosäureäthers, 


1)  Siehe  die  früherMi  Abhandlungen.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1039  (Diaxo- 
esßigather).  —  »)  Vgl.  JB.  f.  188i,  794. 
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eventuell  nach  dem  Einengen  und  Stehenlassen  über.  Aetzkalk^ 
aus.  —  Die  Chlorhydrate  der  OlycoccUester  sind  etwas  hygroskopisch. 
Sie  krystallisiren  sehr  gut,  sind  schon  in  kaltem  Alkohol  leicht 
löslich  und  besitzen  meistens  einen  schärfen  Schmelzpunkt  Ihre 
Darstellung  verläuft  völlig  glatt.  Das  Chlorhydrat  ^  (GO^GHs) 
— CH9— NH)  .HCl,  des  MetkyWhers  bildet  grofse,  anisotrope,  bei  195<^ 
schmelzende  Prismen  von  den  Löslichkeitsverhälthissen  des  scda- 
sauren  GlycocollMhyJäfhers^).  Letzteres  Salz,  {GQ^C^R^)-CVLt 
— NH9.HGI,  stellt  lange,  anisotrope,  farblose  Nadeln  vor.  Das 
leicht  lösliche 'Cftloropld^ino^  krystallisirt  in  Nadeln.  Sahsaurer 
Glycocöllallyläther  krystallisirt  schwer  und  Inldet  zwischen  170 
und  180^  schmelzende,  ziemlidi  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösliche 
Blättchen.  Sahfsaurer  GlycocoUamylöÜher  (G02C5H]i)-GH2-NH, 
.  HCl  blieb  über  Aetzkalk  syrupös.  £r  gab  mit  salpetrigsaurem 
Natrium  die  reine  Diazoverbindunff,  Salesaurer  TyrosinmethyU 
äther  bildet  bei  186  bis  186^  schmelzende  Prismen;  sailesaurer 
LeucinmeOiyläther  lange  Nadeln.  Beide  letzteren  Salze  sind  sehr 
leicht  krjstallisirt  zu  erhalten.  Die  saUsauren  Asparaginsäure^ 
Mon(h  und  ^Didlkyläther  sind  bereits ')  beschrieben  worden.  Der 
früher  als  sahsaurer  AsparaginsäiMre-MonoäihyläO^er  bezeichneten 
Verbindung  kommt  die  Formel  (C0,H)CH,^CH(NH,)C0,G,H5 
.  HCLzu  und  nicht  (CO,H) CH,-GH(NH,)  CO,  Gj  H5 .  Va HCl,  welche 
letztere  Formel  vielmehr  ein  anderes  Salz  vorstellt  (siehe  unten). 
Jenes  neutrale  Salz  (Schmelzpunkt  199  bis  200<>)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salzsäurehaltigem  Alkohol  auf  Asparaginsäure. 
Nur  das  hdlbfach-sahsawre  Salz  lässt  sich  ans  Alkohol  unverändert 
umkrjstallisiren,  zum  Unterschiede  von  den  Chlorhydräten  der 
übrigen  Asparaginsäureäther.  Es  entsteht  durch  Behandeln  des 
unreinen  salzsauren  Diäthyläthers  mit  wenig  Soda  und  bildet 
lange,  bei  180  bis  181^  schmelzende  Prismen.  —  Salpetrigsaurer 
QhfcocoUäihyläÜher^^Ei-Clli-COi  CaH» .  NO9H,  ersoheint  in  grofsen, 
farblosen,  sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  löslichen  Prismen,  die  sich 
bei  etwa  40^  zersetzen  und  beim  Uebergielsen  mit  überschüssiger 


1)  JB.  f.  1883,  1039.  —  «)  JB.  f.  1886,  1033. 
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Salzsäure  salpetrige  Säure  entwickeln.  —  Salpei/irigsaures  Mona- 
äthylamin  krystallisirt  nicht,  ist  aber  sehr  beständig  beim  Auf- 
bewahren. —  Salpetrigsaures  Benzylamin  erscheint  aus  Alkohol  in 
grofsen,  glänzenden,  bei  90<>  unter  starker  Zersetzung  schmelzenden 
Prismen.  —  Die  Niirüe  der  Amidofettsäureäther  sind  übrigens  sehr 
geneigt,  unter  Wasserabgabe  in  Diazoyerbindungen  ttberzugehen. 
So  wird  salpetrigsaurer  GlycocoUäther  schon  bei  Handwärme  in 
dieser  Weise  zersetzt,  indem  Wasser  und  DiaaoessigäOier  ent- 
stehen. Ueber  Schwefelsäure  verdunstet  salpetrigsaurer  GlycocoU- 
äther in  Folge  der  gleichen  Zersetzung  und  der  Absorption  der 
Producte  durch  die  Säure  vollständig.  Bei  der  Behandlung  der 
Nitrite  mit  Wasserdampf  geht  die  reine  Diazoverbindung  in  nahezu 
theoretischer  Ausbeute  über,  Lösungen  von  salzsaurem  GlycocoU- 
äther und  Natriumnitrit  in  Wasser  reagiren  erst  bei  langem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  oder  nach  Zusatz  eines  Wasser 
entziehenden  Mittels  auf  einander.  —  Sahsaures  Monomethj/l-  oder 
'äthylamin  reagirten  mit  salpetrigsaurem  Natrium  unter  gleichen 
Umständen  selbst  nicht  innerhalb  eines  Jahres.  Eine  Spur  Säure 
leitete  aber  sofort  die  Umsetzung  ein.  —  Zur  Darstellung  des 
Diazoessigsäure-'Äethyläihers  (siehe  a.  a.  0.)  löst  man  salzsauren 
GlycocoUäther  i)  (50  g)  in  möglichst  wenig  Wasser,  fügt  Natrium- 
nitrit (1  Mol.)  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  und  einige 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  worauf  sofort  die  Aus« 
Scheidung  des  Diazoessigäthers  beginnt  Dieser  wird  sogleich  mit 
Aether  ausgezogen  und  die  von  letzterem  getrennte  Flüssigkeit 
noch  so  oft  in  gleicher  Weise  ausgeschüttelt,  als  sich  auf  Zusatz 
von  wenig  Schwefelsäure  eine  Trübung  zeigt.  Gegen  das  Ende 
der  Reaction  entweicht  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure 
salpetrige  Säure«  Man  kann  alsdann  durch  abwechselndes  Ver- 
setzen, einerseits  mit  salpetrigsaurem  Natrium  (etwa  15  g),  andrer- 
seits wenig  Schwefelsäure  die  Ausbeute  noch  erheblich  steigern. 
Die  Aetherauszüge  werden  mit  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser 
entsäuert,  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  abdestiUirt, 


^)  Dieser  Aether  läfst  sich  aas  Sodalösung  theilweise  anzersetzt  am- 
krystallisiren. 
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bis  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  65<>  gestiegen  ist.  Das 
durch  Destillation  (je  15  bis  20  g)  mit  1  Vol.  kalt  gesättigter 
Barytlösung  und  Wasserdampf  übergetriebene  Product  wird  mit 
ganz  reinem  Aether  ausgezogen,  diese  Lösung  zwei  Wochen  lang 
über  Ghlorcalcium  gestellt,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand erhitzt,  bis  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  95®  erreicht. 
Die  Diazoessigäther  mit  niederem  Radical  sind  schon  mit  Aether- 
dampf  erheblich  flüchtig.  Die  Ausbeute  belief  sich  oft  auf  hb 
bis  90  Proc.  der  theoretischen.  Diese  Methode  dient  zur  Dar- 
stellung der  verschiedenen  Aelher  der  Diazoessigsmre.  Der  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Methyläther  wurde  in  weniger  guter 
Ausbeute  erhalten.  Der  Ämyläther  ist  in  Wasser  unlöslich.  Die 
Aether  der  Diazoessigsäure  sind  Flüssigkeiten,  welche  erst  in 
sehr  niedriger  Temperatur  erstarren.  Sie  haben  einen  eigen- 
thümlichen  feinen  Geruch  und  eine  rein  citronengelbe  Farbe. 
Bei  stark  vermindertem  Druck  sieden  sie  unzersetzt;  ebenso 
gehen  sie  beim  schnellen  Destilliren  unter  Luftdruck  zum  gröfsten 
Theile  unverändert  über,  während  der  B.est  meistens  schwach 
yerpufft  Die  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf  nimmt  mit  der 
Gröfse  des  Alkylradicals  zu,  die  Löslichkeit  in  Wasser  dagegen 
ab.  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  u.  s.  w.  lassen  sich  in  allen 
Verhältnissen  mit  den  diagotirten  Fettsäureäthem  mischen.  — 
Diagoessigsäwre-Methyläther  ^  CHN=NCP4CH8,  bildet  eine  citro- 
nengelbe Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  feinem  Gerüche,  die 
unter  721mm  Druck  bei  129<^  siedet,  bei  2V  das  spec.  Gewicht 
1,139  zeigt,  bei  Winterkälte  nicht  erstarrt  und  sich  in  Wasser 
etwas  löst  Der  Ädhylalhery  CHN=NC0.iC,H5 1),  erstarrt  in 
einem  Gemische  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  zu  einer 
blätterigen,  bei  —  24<)  schmelzenden  Masse.  Er  siedet  bei  143 
bis  1440  (721mm  Druck')  und  hat  bei  22®  das  spec.  Gewicht 
1,073.  Er  brennt  nach  schwachem  Anwärmen  mit  etwas  leuch- 
tender Flamme,  explodirt  nicht  durch  Stofs  oder  Schlag,  dagegen 
äofserst  heftig  bei  Zusatz  von  ooncentrirter  Schwefelsäure ')  oder 
beim  Erhitzen  nut  organischen  Nitroverbindungen  (z.  B.  Nitro- 


1)  JB.  f.  1888,  1040;  f.  1884,  796.  —  »)  JB.  f.  1884,  795, 
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aldehyden).  Der  Methyläther  zeigte  die  erwartete  Dampfdichte. 
Der  ÄmylätheTy  CHN=NG0,C5Hii,  ist  eine  dtronengelbe  Flüssig- 
keit von  intensivem  Fruchtäthergeruche,  die  unter  721  mm  Druck 
bei  etwa  160^  siedet  und  sich  nicht  in  Wasser  löst.  Die  früher  ^) 
erwähnte  Verbindung  von  Dicusoessigäther  und  NcUnumalMiolat 
scheint  die  Zusammensetzung  CNaNsCOaCiHj.CsHsONa  einer 
Doppelverbindung  von  N(xtriumdia0oes8igäther  mit  Natriumalko- 
holat  zu  haben.  Diese  und  die  analogen  Verbindungen  aus  den 
anderen  Diazoessigäthem  mit  Natriumalkoholat  zerfliefsen  an 
feuchter  Luft  sehr  bald  zu  rothen  Flüssigkeiten.  Aus  ihren 
wässerigen  Lösungen  scheidet  Kohlensäure  nicht  wieder  die  Diazo- 
essigäther  ab.  Beim  Uebergiefsen  mit  Säuren  ergeben  die  Ver- 
bindungen unter  Gasentwickelung  geringe  Mengen  eines  schwer 
löslichen,  weifsen  Pulvers,  beim  starken  Erhitzen  reichliche  Men- 
gen von  Cyaniden.  —  Diaeoacetamidj  CHN=NCONH,  %  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Die  analog  dem  Aethyläther ') 
sich  ergebenden  übrigen  Diaaosucdnaminsäureester  ^  (GO«R)H)G 
-GN,(GONHs),  sind  gelbe,  sehr  leicht  krystallisirende  Substan- 
zen, die  unter  Zersetzung  schmelzen  und  bei  raschem  Erhitzen 
verpuffen.  Sie  lösen  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Aether,  ziemlich  schwer  in  Eiswasser,  leicht  in  heüSsem 
Wasser  «und  Alkohol,  aus  welchen  sie  unzersetzt  umkrystallisirt 
werden  können.  Der  MeOiymher,  (C0,GH8)HjG~CN,(C0NH,), 
erscheint  aus  Aether  oder  Alkohol  in  langen,  goldgelben,  bei  84^ 
schmelzenden  Prismen.  —  Äldehydaminaniak  zeigt  in  saurer, 
wässeriger  Lösung  gegen  salpetrige  Säure  ein  sehr  eigenÜiüm- 
liches  Verhalten.  Es  bildet  damit  eine  citronengelbe,  flüssige, 
mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtige,  genau  wie  Campher  rie- 
chende Base.  Diese  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Sie  siedet  unter  35  mm  Druck  unzersetzt 
bei  95®,  unter  Luftdruck  mit  starker  Zersetzung  bei  etwa  170^ 
Aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  trockenes  Salzsäuregas  ein 
weifses,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  lösliches  CUorhydräl 
in  weifsen  Nädelchen.    Aus  diesem  Salze  läfst  sich  die  Ursprung* 


1)  JB.  f.  1884,  796.  -^  «)  JB.  f.  1885,  1029.  —  »}  Daselbst  S.  1085. 
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liehe  Base  nicht  wieder  abscheiden.  Diese  ist  keine  einfach  zu- 
sammengesetzte Diagaverbifidung^  sondern  ist  aus  3  Mol.  Aldehyd- 
ammoniak entstanden  und  enthält  auf  3  Mol.  Aldehyd  2  Atome 
Stickstoff.  Beim  Kochen  mit  Säuren  entfärbt  sie  sich  ohne 
namhafte  Gasentwickelung.  —  Die  IHazoverbindungen  der  Fett- 
isäuTjen  zeigen  grolse  Neigung,  den  Stickstoff  abzuspalten,  indem 
sich  entweder  ein  oder  mehrere  Moleküle  der  Substanz  an  der 
Beaction  betheiligen  und  entweder  beide  Stickstoffatome  aus- 
treten oder  nur  eines  derselben.  Die  erstere  Art  der  Zersetzung 
-erfolgt  im  Allgemeinen  unter  der  Einwirkung  fremder  Körper 
(Wasser,  Halogene,  Sauren,  Aldehyde  u.  s.  w.)^  die  zweite  bei 
AusscUufs  fremder  Substanzen  >).  Die  beiden  Reactionen  sind 
indessen  nur  sehr  selten  ganz  scharf  von  einander  getrennt.  Die 
zweite  begleitet  die  erstere  gewöhnlich  dann  in  stärkerem  Grade, 
wenn  die  einwirkenden  Körper  die  Diazoverbindung  schwer  an- 
greifen. Am  heftigsten  unter  allen  Substanzen  wirken  Mineral- 
sauren,  Halogene  und  Halogenwasserstoffe  auf  Diaeaverbindungen 
der  Fettreihe  ein,  am  langsamsten  Kohlenwasserstoffe.  Die  beiden 
austretenden  Stickstoffettome  werden  dabei  durch  andere  ein- 
werthdge  Elemente  oder  Reste  ersetzt').  —  Zur  sehr  annähern^ 
den  Bestimmung  des  Diagosticketoffs  in  den  Diazoyerbindungen 
-der  Fettreihe  kann  man  entweder  die  Lösungen  der  ganz  reinen 
Körper  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Jod  in  einem  indifferenten  Medium  versetzen,  bis  die  Farbe  aus 
Gitronengelb  in  Roth  übergeht,  oder  besser  die  Körper  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  kochen  und  den  entwickelten  Stick- 
stoff messen.  -^  Die  Einwirkung  organischer  Säuren  auf  Diaeo- 
essigester  in  der  Wärme')  wird  am  besten  bei  Gegenwart  von 
etwas  Toluöl  vorgenommen,  um  Explosionen  zu  vermeiden.  Die 
Producte  werden  in  Aether  gelöst,  der  Auszug  mit  kohlensaurem 
'Natrium  und  Wasser  gewaschen  und  der  Aether  verdunsten 
lassen  odet  abdestillirt  Die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Pro- 
ducte beträgt  bis  zu  80  Proa  der  theoretischen.    Der  MppuryU 


•     1)  Bildtiiig  der  Asinverbindaogen;  vgl  JB.  f.  1886,  1033, 1035.  —  ')  Vgl. 
.TB.  f.  1888,  1040;  f.  1884,  795.  —  »)  JB   f.  1884,  795. 
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glycolsäure-Adhyläther  0,  C6H5CO~NH-CH,CO,-CH,(CO,C|Hs), 
erscheint  aus  Weingeist  in  farblosen,  langen  Prismen,  aas  Benzol 
in  Täf eichen,  aus  Aether  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  12^  (an- 
zersetzt). Er  löst  sich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chlorofonn  sehr 
leicht,  in  kaltem  Aether  schwer,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
heifsem  schwer.  Letzteres  zersetzt  ihn  beim  Kochen  nicht  In 
der  Wärme  riecht  der  Aether  geraniumartig.  Beim  DestiUiren 
erstarrte  ein  Theil  des  Destillates  zu  einem  in  farblosen,  bei 
m^  schmelzenden  Blättern  krystallisirten  Körper.  —  Das  Ein- 
wirkungsproduct  trockener,  gasförmiger  Fluissäure  ^)  auf  THago- 
essigäfher^  gelöst  in  Aether,  ging  vollständig  zwischen  100  und 
120<>  als  stechend  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über, 
die  viel  Fluor  enthielt  und  wahrscheinlich  Monoßuoressigälher 
vorstellte.  —  In  einer  ätherischen  Lösung  von  Dicufoessigäiker 
erzeugt  Jod  den  Dijodessigsäwre-Äethyläther,  CHJ^-CO^CsHs  >). 
Nach  dem  Waschen  der  Lösung  mit  Sodalösung  und  Wasser  so- 
wie Trocknen  über  Aetzbaryt  hinterbleibt  beim  Verdunsten  jener 
Aether  als  hellgelbe,  sehr  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  beim 
Destilliren  unter  Abgabe  von  Jod  zersetzt  Wird  der  Aether  mit 
2  Vol.  concentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  überschichtet  und 
stehen  lassen,  so  erstarrt  er  zu  einer  harten  Masse,  die  Dijod- 
acekbmid^)  enthält  Durch  Verdunsten  einer  Lösung  des  letzte- 
ren in  concentrirter  Salzsäure  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
erhält  man  ein  CMoraphxtinat^  welches  beim  Umkrystallisiren 
wieder  zerfallt,  indem  es  Dijodacetamid  liefert  Bei  anhaltendem 
Kochen  des  Dijodacetamids  mit  Wasser  entsteht  in  geringer 
Menge  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirender,  in  Wasser  leicht 
löslicher  Körper^  der  bei  I60<>  gelb  wird  und  bei  168*  unter 
Rothfärbung  schmilzt  Derselbe  löst  sich  schwer  in  Alkalilaugen 
und  entwickelt  mit  diesen  in  der  Hitze  Ammoniak«  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  stöfst  er  Joddämpfe  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  vom  Dijodacetamid  krystallisiren  beim  Eindampfen 
grofse  Tafeln  aus,  die  wahrscheinlich  aus  dijodessigsaurem  Ammo- 


1)  JB.  f.  1884,  796.  —  »)  Perkin  und  Dnppa,  JB.  f.  1860,  316. 
«)  JB.  f.  1885,  1030. 
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nium  bestehen.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  liefert 
schon  mit  kalter  Kalilauge  Ammoniak.  Er  färbt  sich  bei  I3b^ 
gelb  und  schmilzt  unter  Rothfärbung  bei  146  bis  147^  ohne  Jod 
abzugeben.  —  Zur  Darstellung  von  unsjfmmetrisdiem  Dij'odsuccin- 
aminsäure-Äethylätherj  (CONH|)CJj— CH,(CO,C2H5),  wird  in  eine 
ätherische  Lösung  des  Diazosucdnamimät/^e-Äethyläthers  ^)  Jod 
eingetragen,  bis  kein  Stickstoff  mehr  entweicht.  Der  sich  ausschei- 
dende Körper  wird  aus  kochendem  Wasser  umkrystalUsirt.  Er 
bildet  lange,  fast  weifse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
die  bei  11 0^  dunkelorange  werden,  bei  128<)  erweichen  und  bei 
134<^  geschmolzen  sind.  Bei  150<^  giebt  er  Jod  ab.  Im  Dunkeln 
wird  die  Verbindung  sehr  rasch  braun,  am  Lichte  dann  rasch 
wieder  weiüs.  Der  unsymmetrische  I)ihromsucoinaminsä44re'Äethyl' 
und  'Me£kyläther^  welche  analog  dem  Jodderivate  erbalten  werden, 
sind  gelbliche,  bei  — 10<^  noch  flüssige  Substanzen.  —  Aldehyde 
reagiren  mit  Diajgoessigestem  unter  Bildung  yon  Ketansäure" 
estern^  nach  der  allgemeinen  Gleichung  GHN,GOtX  -^  RH 
=  GHsRGO^X  -{-  Ns  >).  Indessen  treten  nur  jene  Aldehyde  leicht 
in  Reaction,  deren  Siedepunkte  von  denjenigen  der  betreffenden 
Diazoessigester  nicht  zu  weit  entfernt  liegen.  Femer  vereinigen 
sich  meistens,  namentlich  wenn  die  Reaction  bei  höherer  Tempe- 
ratur verläuft,  2  Mol.  des  entstandenen  Ketonsäureesters  mit 
1  Mol.  Aldehyd  unter  Abspaltung  von  1  MoL  Wasser  zu  compli- 
cirteren  Körpern '),  die  sehr  oft  nur  schwer  zu  isoliren  sind.  — 
Bei  der  Darstellung  des  Benzoylesstgäthers^)  und  der  früher  an- 
gegebenen weiteren  Verarbeitung  entsteht  stets  in  beträchtlicher 
Menge  die  freie  Beneoylessigsäwre '),  selbst  wenn  die  Operationen 
bei  0<^  ausgeführt  werden.  Der  Bensfcddibenjgaylessigsäure-ÄähyU 
äther^)  wird  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  200^  nicht  ver- 
ändert. Eisenchlorid  färbt  seine  alkoholische  Lösung  nicht.  Mit 
Hydroxylamin  und*  Phenylhydrazin  reagirt  der  Aether  nicht. 
Paraidehyd  und  Diazaessigäther  geben  in  der  Siedehitze  Spuren 


1)  JB.  f.  1885,  1036.  —  2)  Vgl,  Buchner  und  Curtius,  JB.  f.  1886. 
1446.  —  «)  JB.  f.  1882,  950;  f.  1883,  1199;  f.  1884,  1259,  1261.  —  <)  JB.  f. 
1885,  1447. 


992      Diazoessig&ther  gegen  Aldehyde,  Ketöne,  tCohleBWMserstoffe. 

Von  Acetessigäther.  Es  eifolgt  nur  schwer  eine  Einwirkung.  Das 
dabei  entstehende  weitere  Pfoduct  ist  noch  näher  zu  untersuchen. 
Die  Nürobenadldehffde  ^  Zimmtaldehtfd  und  namentlich  SaUcyl- 
aldehyd  reagiren  ebenfalls  in  der  Hitze  mit  Diojgoessigäther.  Der 
in  Gegenwart  Ton  Toluol  mit  o^Nitrohenzaldekyd  entstehende 
Kdonsä/areaiher  konnte  noch  nicht  rein  gewonnen  werden.  Bei 
der  Reaction  jener  Aldehyde  auf  Diazoessigäther  in  Abwesenheit 
von  Toluol  in  der  Hitze  scheinen  sich  nur  complicirtere  Conden- 
sationsproducte  zu  bilden,  die  schwer  krystaUisiren.  »  KeUme  (z.  6. 
Acdophenon)  wirken  ebenfalls  nur  schwer  dMiDuizoessigäther  ein.  — 
IHaeoessigätket  reagirt  in  höherer  Tiamperatur  in  der  Weise  mit 
aromaiischen  KoKlentcassersiaffen^  dafs  die  beiden  Substanzen  (je 
1  Mol.)  sich  unter  Austritt  des  Stickstoffs  mit  einander  verbinden, 
wie  dies  die  Gleichung  ausdrückt:  CeHg  +  GHN,CO,R  =  CyHyOOjR 
4*  N,  1).  Dabei  ist  der  Kohlenwasserstoff  in  grofsem  Ueher- 
schusse  (10  Thln.)  anzuwenden,  um  mäfsige  Ausbeuten  (bis  zn 
25  Proc.  der  theoretischen)  zu  erzielen.  Der  Rest  der  Diazover- 
bindung  geht  in  ÄaifAernsteinsäureäiker  über^).  Die  aus  dem 
Reactionsproducte  von  Toluol  auf  Dicufoessigsäure-ÄeOiyläOier  entr 
stehende  Verbindung  (Aether)^  G^U^GO^C^Uj,^  oder  CuHhG, i) 
wird  durch  kochende  Alkalilaugen  ziemlich  schwer  verseift  Die 
resultirende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  £Sä«re  siedet  unter  720  mm 
Druck  bei  268  bis  .275<^.  Sie  bildet  ein  farbloses,  in  einer  Saite- 
mischung nicht  erstarrendes,  stark  und  eigenthümlich  riechendes, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Wa^er  lös- 
liches Oel.  Das  Säbersalif  ist  ein  weilser,  schwer  löslicher,  krj- 
stallinischer  Niederschlag.  Die  freie  Säure  verharzt  an  der  Luft 
sehr  leicht.  Die  in  entsprechender  Weise  ans  JBensci^)  und 
Di^isoessigsäüre-Mdhyläther  durch  Erhitzen  im  Rohre  auf  16Q^ 
TesaliirendeVerbindimg  (Aether),  C7H7GO1GHS,  siedet  unter  710mm 
Druck  bei  210  bis  211<^  und  hat  bei  17o  das  spec.  Gewicht  1,0685. 
Die  freie  Säure  ist  gleichfalls  flüssig  und  flüchtig.  Dir  Geruch 
erinnert  an  Benzoesäure  und  Phenylessigsäure.  Das  Produd^) 
aus  o-Xylol    und  Diazoessigsäure-Aethyläther  hat  die  Formel 


»)  JB.  f.  1886,  677. 
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GsHioGOsGiHs.  Diese  Reactionsproducte  sind  Reiher  von  Mono* 
earbonsätiren  eigenthttmlicher  Kohlenwasserstoffe,  welche  letztere 
ein  Methylen  mehr  enthalten,  als  die  ursprünglich  angewandten 
Kohlenwasserstoffe  nnd  sich  völlig  verschieden  von  den  Benzol- 
kohlenwasserstoffen verhalten,  aber  beim  Leiten  der  Dämpfe  der 
Verbindungen  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  die  normalen, 
dem  Benzol  entstammenden  Kohlenwasserstoffe  liefern.  So  ist 
die  Säure  des  aus  Tcliiol  und  Diazoessigäther  entstehenden 
Aethers  sehr  verschieden  von  den  mit  ihr  isomeren  Toluylessig- 
säuren  und  der  Hydrozimmtsäure.  Erstere  wird  an  der  Luft 
rasch  gelb,  polymerisirt  sich  leicht  zu  hoch  siedenden  Verbin- 
dungen, verharzt  allmählich  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  oder  Bromdämpfen.  Sie  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblutrother  Farbe  und 
wird  schon  durch  die  schwächsten  Oxydationsmittel  sehr  heftig 
angegriffen,  wobei  sie  grölstentheils  in  Kohlensäure  verwandelt 
wird.  Beim  Destilliren  ihres  Aethers  durch  ein  glühendes  Rohr 
entstehen  Kohlensäure  und  glatt  p-Xylol.  Auch  der  Äether^ 
welcher  aus  Benzol  und  Diazoessigäther  entsteht,  ist  vom  isomeren 
Phenylessigsäuremethyläther  verschieden.  So  war  das  Verhalten 
der  beiden  Aether  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpeter- 
säure ein  sehr  verschiedenartiges.  Zur  Ausführung  der  Oxydation 
wurden  die  Aether  in  die  Säure  eingetröpfelt  Phenylessigsäure- 
methyläther löste  sich  dabei  ruhig  auf  und  beim  Eingiefsen 
in  Eiswasser  fiel  der  p'Mononitrqphenylessigsäure- Methyläther 
(Schmelzpunkt  54(^)  aus,  der  schön  krystallisirte.  Jener  isomere 
Aether  gab  hingegen  eine  explosionsartige  Reaction  und  es  resul^ 
tirte  nur  ein  braungelbes  Harz.  —  Anilin  reagirt  mit  Diazoessig* 
säure^Äelhylätker  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
Ton  Anüidoesstgsäure-Äethyläther  (Phenylglycocollälhyläther  i).  Man 
erhitzt  beide  Körper  (je  1  Mol.)  in  kleinen  Mengen,  bis  Entwicke- 
lung  Ton  Gas  (Stickstoff)  eintritt,  worauf  die  Reaction  von  selbst 
weiter  fortgeht  Das  Destillat  enthielt  den  Anilidoessigäther  als 
krystallinische  Masse  neben  einem  stark  süfslich  riechenden  Oele^ 


1)  Meyer,  JB.  f.  1876,  732, 
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welches  durch  Abpressen  entfernt  wurde.  Der  Anilidoessigsaure- 
Aethyläther,  CßHsNH-CHjCOaCiHj,  erschien  aus  Aether  in  ferb- 
losen,  groisen,  pentagonal  begrenzten  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
58  bis  59 ^  Er  löste  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Alkohol,  ging  mit  Wasserdampf  unzersetzt  über  und  lieb 
sich  aus  mäfsig  starker,  heifser  Kalilauge  unverändert  umkrj- 
stallisiren.  Als  Anilin  (15  g)  mit  Diaeoessigsäwre-Methyläther  (5  g) 
in  geschlossenem  Rohre  während  des  Sommers  drei  Monate  im 
Keller  gelassen  wurde,  war  die  Diazoverbindung  vollständig  ver- 
schwunden. Das  überschüssige  Anilin  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade verjagt,  worauf  der  Rückstand  über  Schwefelsäure  krystalli- 
nisch  erstarrte.  Der  abgeprefste  und  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirte  Körper  ^  Änilidoessigsäure-MeOif/läthery  CeH^NH 
— CHsGOsGHsi)  —  krystallisirte  aus  Aether  in  langen,  schmalen, 
rectangulären  Platten,  aus  Weingeist  in  kleinen  Piättchen  oder 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  48^ 

Die  früher  von  Demselben  3)  aus  BeneanUd  und  Diaeo- 
essigsaure- Adhyläther  (je  1  Mol.)  durch  Erhitzen  auf  150°  erhaltene 
Substanz^  welche  durch  Aether  ausgezogen  und  dann  aus  heüsem 
Wasser  umkrystallisirt  wurde,  bildete  grolse,  spiefsige,  bei  95 
bis  960  schmelzende  Prismen.  Sie  entsteht  häufig  in  kleiner 
Menge  bei  der  Zersetzung  von  Diazoessigäther  in  Gegenwart  sehr 
verschiedener  Substanzen  und  gehört  wahrscheinlich  zu  den 
Azinverbindungen,  —  Phenylhydrazin  reagirt  mit  Diazoessigäther 
nicht  bei  Sommerwärme,  aber  lebhaft  bei  100°.  Es  entweichen 
dabei  Stickstoff  und  etwas  Ammoniak.  Der  Rückstand  erstarrt 
zu  einer  farblosen,  krystallinischen  Masse,  die  noch  näher  za 
untersuchen  bleibt.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung 
schmolz  bei  134  bis  136o.  —  ÄcetyU  und  Benzoylchhrid  wirken 
sehr  schwer  auf  Diazoessigäther  ein.  Pho^horpentachlorid  ruft 
in  einer  Chloroformlösung  des  letzteren  eine  lebhafte  Stickstoff* 
entwickelung  hervor,  —  Die  beschriebenen  Diazoverbindungen 
der  Fettreihe  werden  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  sehr 
leicht  oxydirt,  und  zwar  unter  völliger  Zerstörung.   Eine  neutrale 
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wässerige  Lösung  von  Silbemitrat  giebt  beim  Schütteln  mit  Diajso- 
essigäther  sofort  metallisches  Silber.  Diazoacetamid  und  Diazo- 
st^ccinaminsäure-AethyUUher  verhalten  sich  ähnlich  i).  Diazoessig- 
äther  reducirtFehling'sche  Lösung  nicht  in  der  Kälte,  aber  unter 
heftiger  Gasentwickelung  in  schwacher  Wärme.  —  Die  Diazcwerbin- 
düngen  der  Fettreihe  werden  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  2)  in  unbeständige  Hydrazinverhindungen  übergeführt,  die 
rasch  weiter  in  Ammoniak  und  die  ursprüngliche  Amidosäure 
zerfallen.  Behufs  der  Reduction  des  Diazoessigäthers  2)  löst  man 
diesen  in  3  bis  4  Vol.  Aether,  setzt  überschüssigen  Eisessig  und 
so  lange  Zinkstaub  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.  Ver- 
dampft man  darauf,  zieht  den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser 
aus,  fallt  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  mit 
Salzsäure  zur  Trockne,  so  resultiren  nur  salzsaures  GlycocoU 
und  Chlorammonium*).  Bei  gleicher  Behandlung  von  Diazo- 
bernsteinsäure  -  Diäthyläther  3)  ergaben  sich  in  analoger  Weise 
Chloranmionium  und  salzsaure  Asparaginsäure.  Die  seither  nur 
in  Lösung  erhaltenen  Hydrazinessigsäwre-^)  und  Hydrazinhern- 
Steinsäureester  reduciren  Fehlin g'sche  Lösung  schon  bei  län- 
gerem Stehenlassen,  sofort  bei  40  bis  60^.  Die  bei  der  Reduction 
des  Diazoessigsäure-Äethyläthers  erhaltene  essigsaure  ätherische 
Lösung  giebt  durch  Verdunsten,  Fällen  des  Zinks  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Verdunsten  im  Vacuum  das  schlecht  krystalli- 
sirende,  zerfliefsliche  Äcetat  des  Hydrazinessigsäure-Ädhyläthers^ 
CHjNH-NHjCOaCjHs,  welcher  Fehling's  Lösung  schon  in  der 
Kälte  reducirt  und  mit  Natriumnitrit  neben  viel  freiem  Stickstoff 
(aus  Ammoniak)  Diazoessigäther  zurückliefert.  Beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  des  Acetates  mit  wenig  Salzsäure  über 
concentrirter  Schwefelsäure  resultirte  ein  Chlorhydrat  in  kleinen, 
weifsen  Krystallen  von  der  Form  des  Rhombendodekaeders.  Diese 
reducirten  Fehling^sche  Lösung  und  schmolzen  unter  Zersetzung 
bei  197^  Natronlauge  zersetzt  diese  Hydrazine  in  wässeriger 
Lösung  ihrer  Chlorhydrate  sofort.  —  Die  Bildung  des  Aziniern^ 
steinsäure 'Methyläthers*)  aus  rohem  Diazobernsteinsäure- Methyl- 

1)  JB.  f.  1886,  1029,  1036.  —  «)  JB.  f.  1884,  796.  —  »)  JB.  f.  1885,  1036. 
—  *)  JB.  f.  1886,  1036. 
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ÄÄcr  erfolgt  nach  der  Gleichung  2(-GN,-CO,CH3)=Ci,HwNA 
+  N,.  Der  Aether  hat  wahrscheinlich  die  unsymmetrische 
Formel  N=C(CO,CH3)-CH,(CO,CH3),N=C(GO,CH8)-CH,(CO,CH,) 

eines  Hydrazines,  in  welchem  je  zwei  WasserstofiFatome  durch 
den  zweiwerthigen,  unsymmetrischen  Bemsteinsäuremethyläther- 
rest,  (C  0,  C  Hj )  C-C  H^  (C  0,  C  Hj),  ersetzt  sind.   C  u  r  t  i  u  s  bezeichnet 

daher  die  Säure  (a-)^)  selbst  als  unsymmetrische  Ajsihbemstein' 
säure.  Ihr  Methyläther  ^)  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  langsam 
unter  Bildung  der  freien  Säure  zersetzt,  letztere  jedoch  ihrer 
wässerigen  Lösung  durch  Aether  nicht  entzogen.  Das  Barjfum- 
salz^)  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  geht  dabei  in 
reines,  kohlensaures  Baryum  über. — Das  Baryumsalz,  CsH^NjOgBa,!), 
der  (ß-)Ajsinb€msteinsäure  aus  Diazoessigäther  ergiebt  durch 
Suspension  in  Aceton,  Zusatz  von  etwas  weniger  Schwefelsäure, 
als  zur  völligen  Zersetzung  erforderlich  ist,  24  stündiges  Stehen- 
lassen, Eindampfen  des  Filtrats,  Fällen  mit  Aether  -  Alkohol 
und  ümkrystallisiren  aus  Wasser  die  sehr  leicht  lösliche  sy»*- 

märische   (ß-) Azinbernsteinsäure^   N=(-CHC02H,--CHC0,H),N 

I        1  I I 

=(-CHC0aH,-CHC02H),  in  glänzenden,  weifsen,  an  der  Luft 

zerfliefsenden ,  bei  245  <)  unter  totaler  Zersetzung  schmelzenden 
Nadelbüscheln.  —  Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  oder 
Cyan  in  Diazoessigsäure  -  Äethyläther  ^  der  nahezu  auf  seinen 
Siedepunkt  erhitzt  worden  ist,  entsteht  der  aus  Alkohol  in  schönen, 
weifsen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Äethyläther^ 
CißHj^NaOs,  einer  Ajsinbernsteinsäure^  welcher  beim  Verseifen 
mit  Barytwasser  ebenfalls  ein  in  heifsem  Wasser  schwer  lösUches 
Baryumsalz  liefert.  Anscheinend  der  gleiche  Aether  entstand 
beim  Erhitzen  des  Diazoessigäthers  mit  Benzamid  oder  Paraldehyd, 
Die  unsymmetrische  a-Azinbemsteinsäure  bildet  sich  nach  der 
Gleichung  2  [N8=C(COjH)-CH,(C08H)]  =  2[-N=C(C0,H) 
-CH2(C0jH)]  -f-  N,,  die  symmetrische  /5-Azinbemsteinsäure 
aus  Diazoessigsäure  nach  folgender  Gleichung:   4(Nj=CHC0,H) 


1)  JB.  f.  1886,  1033.  —  3)  Daselbst  S.  1036. 
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=N=[-CHCO,H,-CHCO,H],N=[-CHCO,H,-CHCO,H]  +  3N,.  - 

Entsprechend  dieser  AuiFassung  würden  (s.  oben)  das  Äzindiphenyl 
aus  freiem  Biazobmzol  and  die  Ajsindiphenyldicarbonsäu/re  aus 
w-Diaeobenzoesmre  nach  den  resp.  Gleichungen  4N,=C6H4(4-H,0) 
=  N=(-C6H4-C6H4-),N=(-C6H4-C6HH  (+H,0)  +  3N,  und  4N, 

=  CeH3C03H(+  H,0)  =  N=[-C6H3(COaH)~C6H3(CO,HH,N 

=[-CeH8(CO,H)-C6Hs(COaH)-]  (-fHa  0)  +  3  N,  hervorgehen. —Für 
das  Pseud<)diaz(>acetamid^)  sieht  Curtius  die  Formel  HN=C(C0NH2) 
-N=N-CH(C0NHj>-N=N-C(C0NH8)=NH  als  die  wahrscheinUchste 
an.  Dasselbe  würde  aus  3  Mol.  Diazoacetamid^)^  (-N=N-)= 
CH(C0NH3),  hervorgehen.  —  Wenn  Diaeoessigsäure-Methyläther  mit 
8  Thln.  concentrii-tem  wässerigem  Ammoniak  Monate  lang  in  ge- 
schlossenen Röhren  bei  Kellertemperatur  behandelt  wird,  so  schei- 
det sich  ebenfalls  ^)  ein  gelber,  schön  kr jstallisirter  Körper  aus,  der 
aber  kein  PsetsdodiazoocetamidammoniiMn  >)  ist  30  g  jenes  Methyl- 
äthers lieferten  in  neun  Monaten  1  y^  g  dieser  Substanz.  Letztere 
verändert  sich  bei  210^  noch  nicht,  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
wird  von  heifser  Alkalilauge  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
gelöst  Durch  Kochen  mit  Säuren  giebt  diese  Verbindung  keinen 
gasförmigen  Stickstoff  mehr  ab.  Kalte,  mäfsig  concentrirte  Sal- 
petersäure  verwandelt  dieselbe  schnell  und  glatt  in  einen  pracht- 
vollen, carmoisinrothen,  krystalUsirten  Farbstoff.  Letzterer  ist  in 
Wasser,  Aether  und  Alkohol  völlig  unlöslich.  Er  läfst  sich  un- 
verändert aufbewahren.  Alkalien  und  Ammoniak  nehmen  ihn 
schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe  leicht  auf.  Säuren  fällen 
ihn  dann  wieder  aus.  Nach  dem  Erwärmen  der  alkalischen 
Lösung  oder  längerem  Stehenlassen  derselben  fällen  Säuren  eine 
ungefärbte  Substanz  aus.  Beim  Erhitzen  entwickeln  diese  Körper 
viel  Blausäure.    Ihre  Zusammensetzung  ist  noch  unbekannt 

L.  Oeconomides^)  lieferte  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Ketine.  Er  erhielt  durch  Oxydation  von  Diäthylketiny  GioHi^N), 
indem  Er  letzteres  mit  einer  Lösung  der  theoretisch  erforderlichen 


1)  JB.  f.   1885,   1030.   —   «)  Daselbst  S.  1028.   —  »)  JB.  f.  1885,  1029, 
1080.  —  *)  Ber.  1886,  2524. 
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Menge  Kaliumpermanganat  bis  zur  völligen  Entfärbung  dieser 
Lösung  stehen  liefs,  die  von  WleügeU)  durch  Beduction  von 
Isonitrosoacetessigäther  u.  s.  w.  gewonnene  Ketindicarhonsäure^ 
C8H8Nj04.  Wenn  man  dagegen  in  der  Wärme  oxydirt,  so  ent- 
stehen anderweitige  Säuren.  —  Der  Versuch,  Ketine  oder  Derivate 
derselben  durch  Gondensation  des  Imidots(mUrosobtdter$äureäikers 
von  Knorr*)  mittelst  gepulverten  Ghlorzinks  zu  gewinnen,  schlag 
anfangs  fehl.  Es  trat  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bald 
eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  bei  welcher  sich  viel  Gas  ent- 
wickelte und  der  Geruch  nach  Ketin  auftrat.  Die  Isolirung  des 
Eetinsäureäthers  oder  der  Säure  selbst  gelang  jedoch  nicht, 
weil  beide  bei  der  zu  heftigen  Reaction  weiter  zersetzt  wurden. 
Endlich  gelang  es,  durch  längeres  Erwärmen  auf  nur  60  bis  W 
und  Verseifen  des  Reactionsproductes  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge, kleine  Mengen  einer  anscheinend  mit  der  Wleügerschen 
Ketindicarbonsäure  identischen  Säure  zu  erhalten.  —  Oecono- 
mides  hält  dafür,  dafs  diese  Eetinsäure  ein  p-Körper  sei,  dem 

die  Ringbildung  N=[-C=C-N=rC-C=]  zu  Grunde  liege.    Demnach 

II         II 
hätten  das  einfache  Ketin  *)^  das  Dimethyl-y  Diäthyl-^  Dipropyl- 

und  DiisobiUylketin  die  resp.  Constitutionen  N=[~C(CH3)=€H-N 

=C(CHs)-CH=],N=[~C(CH3)=C(CH3)-N=C(CH3)-C(CH3)=], 

N=[-C(CH3)=C(C,H5)-N=C(CH3)-C(C,H5)=]  *),  N=[-C(CH3)= 

C(C3H7)-N=C(CH3)-C(C3H7)=]  und  N=[-C(CH3)=C(C4H,)-N 

=C(CH3>-C(C4H9)=].    Die  Ketindicarbonsäure  wäre  N=[-C(CHj) 

=C(C00H)-N=C(CH3>-C(C00H)=]. 

R,  Meldola  und  F.  W.  Streatfield*)  gaben  eine  Methode 

an  zur  Bestimmung  der  Constitution  von  Ä£!0-  und  Dta/soverbin- 

düngen  und  analogen  Körpern.     Um  die  Amidoazoverbindungm^ 

X-N2~Y(NHj),  von  den  Diazoamidoverbindungen^  X-N,-NH-Y, 

zu  unterscheiden,  behandelt  man  die  Körper  mit  Jodäthyl  und 

reducirt  die  Producte.    Die  obigen,  wahren  Amidoazoverbindungen 


1)  JB.  f.  1882,  839.  —  2)  JB.  f.  1884,  618  {honitrosO'ß-imfdohuUersäure- 
äther).  —  »)  JB.  f.  1882,  758  (Treadwell  und  Steiger).  —  *)  In  der  Ori- 
ginalabhandlung steht  N=[-C(CaH6)=C{CaH6)-N=C(CH8)-C(CaH5)=:],  wohl 
in  Folge  eines  Druckfehlers!  (B.),  —  ß)  Chem.  Soc.  J.  49,  624. 
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liefern  Mono-  und  Diäthylderivate,  welche  durch  Reduction  neben 
einander  Verbindungen  von  der  Formel  X(NH,)  und  (NH,)Y 
— NHR  resp.  (NHj)Y-NR5  geben.  Jene  Diazoamidokörper  können 
nur  Monoäthylderivate,  X-N,-N(R)-^Y,  und  diese  bei  der  Reduc- 
tion neben  einander  Körper  vom  Typus  X-NH,  und  Y-NHR 
liefern.  Diese  Methode  ist  gleichzeitig  geeignet,  um  die  Frage 
der  symmetrischen  oder  unsymmetrischen  Formel  der  Diazoamido- 
körper definitiv  zu  entscheiden.  Nach  der  symmetrischen  Formel 
HN=[— N(X)— N(Y)-]  der  Diazoamidokörper  würden  deren  Mono- 
äthylderivate bei  der  Reduction  die  Körper  XNHsfYNHj  und 
N(R)H2  liefern.  —  Seither  kam  dieses  Verfahren  nur  beim  p-Di- 
würadiazoamidobeneol  in  Anwendung.  —  p-Nitranilin  (2  MoL) 
wurde  in  einem  möglichst  kleinen  Volumen  starker  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  salpetrigsaures  Natrium 
(1  Mol.)  ihr  langsam  hinzugefugt  Die  nach  12  bis  14  Stunden  halb 
fest  gewordene  Masse  ergab  durch  Filtriren,  Waschen  mit  Wasser 
und  Krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  gelbe  Nadeln  des  p-Di- 
nitrodiazoamidobenzols,  (NOj)C6H4-N9-NH-C6H4(N02).  Dieses 
löst  sich  auch  in  Aceton  und  schwer  in  Chloroform  sowie  den 
Benzolkohlenwasserstoffen.  Es  schmilzt  bei  223<^  unter  Zersetzung. 
Kalte,  alkoholische  Alkalilaugen  nehmen  den  Körper  mit  schön 
fuchsinrother  Farbe  auf,  ebenso  kochende,  wässerige  Alkalien. 
Beim  Erkalten  krystallisiren  die  Alkalisalze  heraus.  Das  Natrium^ 
scie,  (NOj)C8H4-N,-NNa-CeH4(NO,)(?),  bildet  schöne,  stahl- 
blaue  Nadeln.  Es  ist  nur  in  alkalischer  Lösung,  in  dieser  aber 
sehr  beständig.  Die  obige  Dinitroverbindung  zersetzt  kohlensaure 
Salze.  Wird  sie  mit  Eisessig  gekocht,  so  verharzt  sie  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff.  Beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 4)  in  geschlossenem  Rohre  auf 
100<^  oder  mit  Wasser  auf  230^  giebt  sie  Stickstoff,  p-Nitranilin 
und  Harze,  anscheinend  aber  kein  Nitropbenol.  Bei  der  Reduc- 
tion des  Körpers  in  der  Hitze  mit  Natriumsulfhydrat  in  wässeriger 
Flüssigkeit  ging  die  Farbe  aus  Roth  in  Orange  über  und  es  fielen 
beim  Erkalten  röthlichbraune  Nadeln  aus.  Dieses  Reductions- 
prodiMl^  das  noch  eingehender  zu  untersuchen  ist,  giebt  bei 
völliger  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  oder  mit  Zinn  und 
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Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  nur  p-Phenylendiamin.  Jener 
oben  als  p-Dinitrodiazoamidobenzol  bezeichnete  Körper  ist  somit 
thatsächlich  ein  wahres  Diazoamidoderivat.  Die  Substanz  liefert 
durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  conceptrirter  Salzsäure  in  ge- 
schlossenem Bohre  auf  100<^  Stickstoff,  salzsaures  p-Nitranilin  und 
p-Nitrochlorbenzol  (Schmelzpunkt  83»).  Die  Zersetzung  verlauft 
nach  der  Gleichung  (NO,)C«H4-N,-NH-CeH4(NO,)  -f-  ECi 
=  (N0,)C«H4C1  +  N,  +  (NHj)C6H4(N0,).  —  Durch  Lösen  des 
p-Dinitrokörpers  in  Alkohol  und  der  berechneten  Menge  Aetzkali, 
sowie  10  stündiges  Kochen  mit  der  theoretischen  Menge  Jodäthyl 
entstand  p-IHnitrodiazoäthylamidobenzal^  (N09)CeH4— Ns-N(CtHs) 
-G6H4(NOs),  welches  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
ausfiel.  Dasselbe  erscheint  aus  Alkohol,  der  es  schwer  aufnimmt, 
in  kleinen,  gelben,  unzersetzt  bei  191  bis  .192o  schmebsenden 
Nadeln.  Alkalien  lösen  das  Aethylderivat  nicht  auf.  Das  Ver- 
mögen der  Salzbildung  von  Seiten  des  Dinitrokörpers  kommt 
also  dem  Wasserstoffatom  der  Gruppe  -Nj-NH-  zu.  Eisessig, 
verdünnte  Schwefelsäure  u.  s.  w.  zersetzen  das  Aethylderi?at 
ebenso  leicht  wie  die  ursprüngliche  Verbindung,  auch  hier  ohne 
ein  Nitrophenol  entstehen  zu  lassen.  Mit  Salzsäure  resultirtea 
bei  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  unter  Druck  auf  100^ 
p-Nitrochlorbenzol  und  Aethyl-p-nitranilin,  gemäfs  der  Gleichung 
(NO,)CeH,-N,-N(C,H5)CeH4(NO,)+Ha=(NO,)GeH4Cl  +  N, 
+  (N  0,)  Cg  H4-N  H  (C,  H5).  Das  Äähyl^nüroanüin  i)  (Sdimeb- 
punkt  95  bis  96^)  giebt  beim  Versetzen  seiner  salzsauren  Lösung 
mit  Natriumnitrit  einen  weifsen  Niederschlag  von  Aethylrp'nitrO' 
phenylniirosoamin,  (NO,)C6H4-N(NO,  CjH»).  Letzteres  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  strohgelben,  bei  119,5^  schmel- 
zenden Nadeln.  —  Obige  Spaltung  des  Aethylderivates  des  p-Di- 
nitrodiazoamidobenzols  spricht  gegen  die  symmetrische  Formel 
C,H5N=[-NC6H4(N03),-NCeH4(NO,)]  des  ersteren.  -  Beim  Er- 


hitzen  des  p-Dinitrodiazoamidobenzols  mit  geschmolzenem,  freiem 
und  salzsaurem  p-NitraniUn,  um  ersteres  in  die  isomere  Amido- 
azoverbindung  überzufuhren,  fand  totale  Zersetzung  statt,  unter 

1)  JB.  f.  1883,  704  (Monanitromanomylanüin). 
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Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung  nicht  krystallisirbarer 
Harze. 

R,  Meldola  und  F.  W.  Streatfield*)  besprachen  weiter*) 
die  Structur  der  Äzo-  und  Biazoderivate.  Das  in  der  vorigen 
Abhandlung  von  Denselben  beschriebene,  bei  223^  schmelzende 
p-Dinitrodiajsoamidobengdl  hatte  Griefs»)  unter  dem  Namen 
a'Diazoamidonitrobenßol  bereits  vor  längerer  Zeit  beschrieben.  — 
In  der  früheren  Abhandlung  hatten  Dieselben  bewiesen,  dafs  das 
Wasserstoffatom  der  Gruppe  N|  —  NH  in  den  Dtazoomidoverhin* 
düngen  leicht  durch  Alkyle  ersetzt  werden  kann.  Es  war  derart  das 
Aethylderivat  des  p-Dinitrodiazoamidobenzols,  (N03)[4]CeH4[i]N3 
— NH[i]C6H4(NO,)[43,  dargestellt  worden.  Jetzt  haben  Dieselben 
analoge  Alkylderivate  von  gemischten^  unsymmetrischen  Diazoamido- 
körpem  dargestellt  und  ferner  jene  gemischten,  unsymmetrischen 
Diazoamidokörper  selbst  und  ihre  Alkylderivate  der  Zersetzung 
durch  Säuren  unterworfen.  —  Wird  m-Nitroanilin  (1  Mol.)  in  der 
erforderlichen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  in  der  Kälte  mit 
salpetrigsaurem  Natrium  (1  Mol.)  versetzt  und  die  resultirende  Lö- 
sung von  m-MononitrodiazobeneölcMorid  in  eine  kalte  verdünnte 
Auflösung  von  salzs.  p-Mononitroamlin  (1  Mol.)  eingetragen,  der 
heilgelbe  Niederschlag  nach  12  Stunden  abfiltrirt,  gewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt^  so  resultirt  ein  unsymmetrisches  Dinitro- 
diaeoamidobengöl^  (NO,)C6H4N,~NHCeH4(NO,),  in  gelben,  bei  21 P 
unter  partieller  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Der  Körper 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  p-Dinitrodiazoamidobenzol,' 
ist  aber  etwas  leichter  als  dieses  in  Alkohol  löslich  und  hat 
schwächer  sauren  Charakter  als  letzteres,  indem  er  in  heissen 
Alkalilaugen  schwerer  löslich  ist.  Die  letzteren  Lösungen  sind 
femer  weniger  rein  fuchsinroth,  sondern  mehr  orange  gefärbt. 
Bei  vollständiger  Reduction  liefert  der  Körper  m-  und  p-Phenylen- 
diamin.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  des  neuen  Dinitrodiazo- 
amidobenzols  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  geschlossenen 
Röhren  auf  100^  resultirten  m-  und  p-Monochlomitrobenzol,  sö- 


1)  Ber.  1886,  3239.  —  «)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung.  —  »)  JB. 
f.  1862,  340  (Schmelzp.  224,50). 
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wie  m-  and  p-Nitroanilin  neben  einem  dunklen  Harze.  Ein 
phenolartiger  Körper  trat  auch  hier  nicht  auf.  Zur  Darstellung 
des  AähylderivateSy  (N08)C6H4N,-N(CjH5)CeH4(NO,),  des  neuen 
Dinitrodiazoamidobenzols  wurde  das  Kaliumsalz  des  letzteren  in 
alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Jodäthyl  in  der 
früher  (a.  a.  0.)  für  die  Aethylirung  des  p- Dinitrodiazoamido- 
benzols angegebenen  Weise  behandelt.  Die  Aethylirtmg  erfolgt 
sehr  leicht  Das  Product  (DinUrodiazoäthylamidcbenzöl)  erscheint 
aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  bei  148^  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Nadeln.  Es  gleicht  in  Aussehen  und  allgemeinen 
Charakteren  seinem  Isomeren  (Schmelzp.  192^).  Beim  drei-  bis 
vierstündigen  Erhitzen  des  Körpers  mit  concentrirter  Salzsaare 
auf  100<)  entstehen,  neben  einem  Harze  und  Stickstoff,  m-  und 
p-Chlornitrobenzol,  sowie  Aethyl-m-  und  -p-Nitroanilin.  —  Als 
unter  gleichen  Verhältnissen  die  Diazotirungsproducte  aus 
p-Nitroanilin  einerseits  und  aus  m-Mononäroan^n  andererseits  in 
Gegenwart  yon  (1  Mol.)  p-  und  m-  resp.  p-Nitroanilin  der  Em- 
wirkung  von  überschüssiger  concentrirter  Salzsaure  unterworfen 
wurden,  entstanden  p-Nitrochlorbenzol  und  p-Nitroanilin  einer- 
seits, m-Nitrochlorbenzol  und  m-  resp.  p-Nitroanilin  andererseits. 
Die  Zersetzungsproducte  waren  also  genau  diejenigen  der  ent- 
sprechenden Diazoamidoyerbindungen,  welche  letzteren  sich  so- 
mit zu  Anfang  der  Reactionen  gebildet  zu  haben  scheinen.  — 
Das  m'Binitrodiazoamiddbeneol  [Schmelzp.  194<>,  nach  Griefs^) 
195,50],  (NO,)[8]C6H4[i]N,-NH[i]OeH4(NOa)[8i,  hat  viel  schwächer 
sauren  Charakter  als  seine  beiden  oben  erwähnten  Isomeren. 
Es  löst  sich  nicht  in  heifsen  wässerigen  Alkalien,  dagegen  in 
alkoholischen  mit  orangebrauner  Farbe.  Das  Kaliumsalz  er- 
scheint beim  Erkalten  der  Lösung  in  alkoholischer. Kalilauge  in 
braunen  glänzenden  Krystallen.  Dieser  Diazoamidokörper  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure;  beim  Erhitzen 
desselben  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf 
lOO'^  entstehen  m-Nitrochlorbenzol  und  m - Nitroanilin.  Phenol- 
artige Producte  scheinen  auch  hier  nicht  aufzutreten.     Das  in 


»)  JB.  f.  1862,  340  {ß'XHazoamidonitroheneol), 
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Üblicher  Weise  aus  obigem  Kaliamsalz  mit  Hülfe  Ton  Jodätbyl 
gewonnene  m-IHnürodiazoäihylamidobensol^  (NOj)[sjC6H4[i3N2  — 
N[i](t)|H5)CöH4(NOj)[8],  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weifs- 
gelben,  bei  119^  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  auf  100<> 
mit  concentrirter  Salzsäure,  am  besten  imter  Druck,  liefert  dieses 
Aethylderivat  Aethyl-m-nitroanilin  (Schmelzp.  59  bis  60^)1)  und 
m-Nitrochlorbenzol.  —  Wenn  eine  diazotirte  Lösung  von  p-Nitro- 
anilin  mit  einer  yerdünnten  Auflösung  von  salzsaurem  m-Nitro- 
anilin  vermischt  wird,  so  fällt  gleichfalls  das  obige  unsym- 
metrische Dinitrodiazoamidohemol  vom  Schmelzp.  21 P  aus.  — 
Wird  m-Nitranilin  (1  Mol.)  in  üblicher.  Weise  diazotirt  und  die 
erhaltene  Lösung  von  m-Nitrodiazohenzol  mit  der  berechneten 
Menge  Äethyl-p-nitrocmilin  in  salzsaurer  Lösung  versetzt,  so  er- 
giebt  sich  ein  weiteres  Dtnitradiazaäthyhmidöbenzöl^  (^0^)0^1^41^^ 
— N(CaH5)C6H4(NO|),  als  gelber  voluminöser  Niederschlag.  Das 
neue  Product  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  gelben, 
bei  174  bis  175^  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Bei  der  Zersetzung  des  Körpers  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  entstehen  Aethyl-p-nitroanilin  und  m -Nitro- 
chlorbenzoL  Das  Product  der  vollständigen  Beduction  liefert 
bei  der  Oxydation  eine  intensive  blaue  Farbe.  —  Aus  p-Mon(h 
nürodiazobenzolcJüorid  und  Aethyl-p-nüroanüin  entsteht  das 
früher')  heschnehene  p'IXnitrodiazoäthylamidobenzöl  vom  Schmelz- 
punkt 1920.  —  p " Mononiirodiazöbenzöl  und  Aethyl-m-nitro- 
anilin liefern  anscheinend  ein  Dinitroäthylamidoazobenzol^ 
(N  0,X4]  Cß  H4C1]  N,  -  Ce  H3  (N  0,)[8]  N  E^,^  (C,  H5).  Der  Körper  löst 
sich  schwer  in  Alkohol  und  erscheint  daraus  in  orangerothen, 
bei  1870  schmelzenden  Nadeln.  Ein  DinitrodiazoäÜiylamido- 
benzol  liefs  sich  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  Aethyl-m-nitroanilin 
in  keiner  Weise  erhalten;  dagegen  war  der  obigen  Amidoazo- 
verbindung  stets  etwas  p  -  Dinitrodiazoamidobenzol  beigemischt. 
—  m  -  Manonitrodiazobenzöl  imd  Äethyl  -  m  -  nitroanüin  er- 
zeugen zusammen  das  oben  erwähnte  m^  DinitrodiazoäthylanUdo- 


1)  Nölting  u.  Stricker,    dieser  JB.  S.  813  (ein-  und  zweifach  alky- 
lirte  m-Diamine).  —  ^  Dieser  JB.  S.  1000. 
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bengol  vom  Schmelzpunkt  119^.  —  Jenes  bei  187<*  schmelzende 
IHnüroäthylamidoazobenjgöl  giebt  nach  völliger  Reduction  beim 
Oxydiren  eine  violette  Farbe.  Es  wird  von  Säuren  leicht  zer- 
setzt. Die  dabei  auftretenden  Producte  sind  noch  zu  unter- 
suchen. —  Dieselben  haben  die  Benzylderivate  der  vorstehend 
besprochenen  IHnUrodiaeoamidobeneole  dargestellt  Jene  Derivate 
lassen  sich  leicht  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  der 
alkoholischen  Lösungen  der  Ealiumsalze  der  Diazoamidokörper  mit 
der  berechneten  Menge  Benzylchlorid  gewinnen.  Dabei  ist  dar- 
auf zu  achten,  dafs  die  alkoholische  Lösung  nicht  zu  verdünnt  sei, 
weil  sonst  ein  Theil  der  Benzylderivate  zersetzt  wird,  —  p-Dini- 
trodia^obeneylamidöbenzöl^  (NOa)[4]C6H4[i]N2-N[i](C7H7)C6H4(NO,\43, 
ist  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  ersterem  in  kleinen,  gelben,  bei  187o  schmelzenden 
Nadeln.  Bei  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  des  Körpers 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre  auf  IQO^ 
resultiren  BenjsyUp-nitroanilin  und  p-Nitrochlorbenzol.  Ersteres, 
C6H4(NOj)[4]NH(C7H7)[i],  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  goldgelben,  leicht  in  Alkohol  löslichen  und  bei  142  bis  143® 
schmelzenden  Platten.  Eß  ist  eine  sehr  schwache  Base  und  giebt 
kein  Ghlaroplatinat.  Das  Chlorhydrat  bildet  silberglänzende 
Blätter.  Das  Nitrosoamin^  CeH4(N02)N(NO)C7H7,  stellt  flache,  stroh- 
gelbe, silberglänzende  Nadeln  vor,  welche  sich  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol  leicht  lösen  und  bei  107,5<^  schmelzen.  —  m-Z)tm- 
trodiaeobenaylamidöbensöl^  (NO,)t8]C6H4[i]N,-N[i](C7H7)C6H4(NO,)p], 
erscheint  aus  Alkohol  in  blafsgelben,  leicht  auch  in  Benzol  lös- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142®.  Bei  der  Zersetzung  mit 
Salzsäure  in  geschlossenem  Bohre  liefert  es  m-Nitrochlorbenzol 
und  Bemsyl-m'nitroanilin»  Das  letztere  ist  basischer  als  die  ent- 
sprechende p- Verbindung.  Das  CKlorhydrat  ergiebt  sich  durch 
Ausziehen  des  Reactionsproductes  mit  warmer  Salzsäure  und  Er- 
kaltenlassen in  grofsen  silberglänzenden  Platten.  Die  freie 
Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  bei  langsamer  Aus- 
scheidung in  goldgelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  107«,  die 
stark  elektrisch  sind.  Das  Nitrosoaminy  C6H4(N03)N(NO)C7H7, 
wurde  als  ein  nicht   erstarrendes  Oel  erhalten.   —  Das  Ber^ 
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gylderivat  des  unsymmetrischen  Dinürodiazoamidobengöls  aus 
m-Nitrodiazobenzol  und  p*!Nitraiiiliii  löst  sich  kaum  in  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Es  bildet  mikroskopische,  gelbe,  bei  I8O0 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Zersetzung  mit  concentrirter  Salz- 
säure liefert  es  Benzyl-p-  und  -m-nitroanilin  neben  p-  und 
m-Nitrochlorbenzol.  —  Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Unter- 
suchungen leiten  Dieselben  folgende  Schlüsse  ab.  Die  beiden 
angeführten  Bildungsweisen  des  unsymmetrischen  Dinitrodiazo- 
amidobenzols  sprechen  dafür,  dafs  in  einem  Falle  N,  gegen  NH 
ausgetauscht  werde.  Wahrscheinlich  tritt  die  Ng- Gruppe  in  die 
p-Stellung  ein.  Dies  folgt  aus  der  Thatsache,  dafs  zwei  isomere 
Aethylderiyate  des  unsymmetrischen  Dinitrodiazoamidobenzols 
existiren.    Das  bei   174  bis  175<^  schmelzende  Aethylderivat  hat 

die  Formel  (NO,)c8]C6H4[i]N3-Nci](C,H5)CeH4(NO,)[4],  Es  leitet 
sich  Yon  dem  noch  unbekannten  unsymmetrischen  Dinitrodiajs(h 
amidobeneöl,  (N03)[8]C6H4[i]N5-NH[i]C6H4(NO,)[4],'  ab.  Das  isomere, 
bei  2110  schmelzende  unsymmetrische  Dinitrodiaeoamidobenzol^ 
dessen  Aethylderivat  bei  148^  schmilzt,  hat  dagegen  die  Formel 
(NO,)[»]C6H4ti]NH-N,[i]C6H4(NOa)w.  Es  folgt  hieraus,  dafs  bei 
der  Gombinirung  Yon,  m-Mononitrodiazobenßol  mit  p-Manonüro- 
anüin  die  N^- Gruppe  mit  der  NH-Gruppe  des  p  -  Nitroanilin- 
restes  den  Platz  vertauscht 

P.  Griefsi)  theilte  „Neue  Untersuchungen  über  Dicusover- 
hindungen^  mit.  Zunächst  berichtete  Er  über  einige  Um- 
setzungen des  Diaeobeneolimids^  C6H5N=[— N=N— ],  welches  Er 
Triazobengdl  zu  nennen  vorschlägt,  und  ähnlicher  Verbindungen 
mit  Mineralsäuren.  Selbst  sehr  starke  Salzsäure  greift  den  Körper 
in  der  Kälte  nicht  an.  Dagegen  wird  dieser  durch  Kochen  mit 
gewöhnlicher  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflufskühler  nach  und 
nach  unter  Stickstoffentwickelung  völlig  gelöst,  wobei  er  in  0-  und 
p^Manochloranüin  übergeführt  wird.  Nach  Ansicht  Desselben 
erfolgt  diese  Umwandlung  des  Diazobenzolimids  in  zwei  Phasen, 
welche  durch  die  beiden  nachstehenden  Gleichungen  ausgedrückt 
werden:  CeH5N8+2HCl  =  CeH5NH, +  N, -f  Cl,  und  CsHsNH, 


'  1)  Ber.  1886,  S13. 
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+  2C1  =  C6H4CINH2  +  HCl.    Mit  gewöhnlicher  concentrirter 
Schwefelsäure  reagirt  das  Diazobenzoliinid   schon  in  der  Kälte 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit   Wird  der  Diazokörper  hingegen 
mit  etwa  5  Thln.  einer  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure 
längere  Zeit  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  geht  er  unter  Stick- 
stoffentwickelung nach  und  nach  vollständig  in  p-Monoamidopkenol^ 
CgH4(OH)ti](NH,)[4],  über.    Auch  dieser  Procefs  verläuft  wahr- 
scheinlich  in  zwei  Phasen,  nämlich  CgHsNj  +  H,0  =CßH5NH, 
+  N,  +  0  und  CßHsNHa  -f  0  =  CeH4(0H,  NH,).    Dem  Diazo- 
benzolimid  analog  constituirte  Verbindungen  gleichen  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Säuren  völlig  dem  ersteren.    Das  m-Diazobemoe- 
säur&tmid,  C6H4(COOH)N5,  welches  Derselbe  jetzt  als  Truuso- 
hemoesäwre  bezeichnet,  giebt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  unter  Stickstoffentwickelung  zwei  isomer^ 
Monochloramidci^eneoesäuren^  welche  sich  vermöge  ihres  ganz  ver- 
schiedenen Verhaltens  gegen  Essigsäure  und  ihrer  sehr  ungleichen 
Löslichkeit  in  Wasser  leicht  von  einander  trennen  lassen.    Zu 
diesem  Zwecke  verjagt   man  fast  vollständig  die  überschüssige 
Salzsäure,  löst  das  hinterbleibende  Gemisch  der  Chlorhydrate  in 
Wasser  auf,  filtrirt   von    einem    ungelöst   bleibenden    braunen, 
amorphen  Nebenproducte   ab,    neutralisirt    mit  Ammoniak  und 
setzt  Essigsäure  hinzu.    Dadurch  wird  die  eine  Säure  sofort  fast 
vollständig  niedergeschlagen,  während  die  andere  aus  der  ein- 
geengten Mutterlauge  durch  verdünnte  Salzsäure  sich  abscheiden 
laust.    Durch  vnederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
werden  die  beiden  Säuren  in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten. 
Die  in  kaltem   Wasser    schwer  lösliche   Chloramidobenzoesäare 
krystallisirt  in  kleinen,  weifsen  Nadeln,  welche  selbst  kochendes 
Wasser  nur  schwer  aufnimmt,  während  sie  sich  in  Alkohol  und 
Aether  schon  in  der  Kälte  leicht  lösen.    Der  Körper  schmilzt  bei 
212^  und  läfst  sich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destilliren. 
Derselbe  besitzt  einen  säuerlich  bitteren  Geschmack  und  ist  nach 
der  Ansicht  von  Griefs  identisch  mit  der  von  Hübner  und 
Biedermann^)  aus  p-Chlor-mi-nitrobenzoesäure  erhaltenen  p-iftmo- 


1)  Vgl.  die  JB.  f.  1867,  410  citirte  Abbandlang  Derselben. 
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chhr^m-amidöbenjgoesäiire^  C6Hs(C00H[i],  NH2[8],  Cl[4]).  Die  andere, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Ghloramidobenzoesäure 
wird  ¥on  heifsem  Wasser  sehr  leicht  aufgenommen  und  erscheint 
daraus  in  wasserfreien,  vier*  bis  sechsseitigen,  weiTsen  Täfelchen 
oder  Prismen  vom  •  Schmelzpunkt  185<^.  Sie  yerhält  sich  gegen 
Alkohol  und  Aether  wie  die  vorige  Säure.  Ihre  sauren  Eigen- 
schaften sind  viel  stärker  ausgeprägt  als  diejenigen  der  letzteren. 
Die  leichter  lösliche  Säure  wird  nämlich  durch  Essigsäure  nicht 
aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt  Ihr  Geschmack  ist  sauer. 
Sehr  charakteristisch  für  diese  Säure  ist  ihre  Eigenschaft,  sich 
bei  längerem  Erhitzen  auf  einige  Grade  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes in  eine  indigoblaue,  noch  nicht  näher  untersuchte  Substanz 
zu  verwandeln.  Die  Constitution  dieser  seither  noch  nicht  be- 
schriebenen Ghlor-m-amidobenzoesäure  ist  wahrscheinlich  die 
folgende:  CeH3(COOH[i],NH2£9],Cl[a]).~  o-JlfonocWör-in-awtfJofecwjero^- 
säure.  Die  Bildung  der  beiden  vorstehend  besprochenen  Chlor- 
m-amidobenzoesäuren  erfolgt  wahrscheinlich  in  zwei  Phasen,  gemäfs 
den  Gleichungen:  C6H4(COOH)N3  +  2HCl  =  C6H4(COOH)NHa 
+  N,  +  Gl,  und  GeH4(C00H)NHa  +  2G1  =  GeH5=[-G00H, 
--NH,,~G1]  -j-HGL—  Derselbe  berichtete  über  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  aromatische  Diamidaverbindungen.  Ent- 
gegen Seiner  1)  früheren  Angabe  lassen  sich  auch  solche  Diamido- 
verbindungen,  welche  die  beiden  Amidogruppen  in  der  m-Stellung 
zu  einander  enthalten,  ohne  Schwierigkeit  in  Diazoverbindungen 
überführen.  Man  mufs  dabei  nur  darauf  sehen,  dafs  die  salpetrige 
Säure  stets  in  sehr  grofsem  Ueberschusse  und  in  Gegenwart  von 
sehr  viel  Salzsäure  mit  sehr  kleinen  Mengen  der  m*Diamido- 
körper  zusammentrifft.  Zur  Darstellung  von  m-Didiassöbenzol" 
Verbindungen  {Tetraaeob'enzolverbindungen)  stellt  man  eine  etwa 
2procentige  Lösung  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin  und  eine 
Lösung  von  reinem  Natriumnitrit  vom  specifischen  Gewichte  1,1 
dar.  Letztere  wird  mit  1  Vol.  verdünnter  Salzsäure  vom  specifi- 
schen Gewichte  1,15  versetzt  und  in  die  Mischung  unter  starkem 
Umrühren  so  lange  von  der  Phenylendiaminlösung  eingegossen, 


1)  JB.  f.  1884,  818. 
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bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  dunkelgelb  zu  werden  beginnt. 
Das  in  der  Lösung  befindliche  sahsaure  m-Tetracusobenzol^)  konnte 
wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  noch  nicht  in  festem  Zustande 
erhalten  werden.  Jedoch  liefsen  sich  das  Gold-  und  das  Platin- 
doppelsalz desselben  darstellen.  Salzsaures  m-Tetraazobenjsol- 
PlatincMarid,  CeH4=[-N=NCl,-N=NCl].PtCl4  (m-Telraaeobengol' 
chlorid'Platincklorid)^  scheidet  sich  aus  der.  obigen  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  gelben,  rundlichen,  sehr  kleinen 
Blättchen  aus.  Es  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  während  es  durch  die  heifsen  Flüssigkeiten  unter  Stick- 
stoffentwickelung zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  für  sich  in 
trockenem  Zustande  verpufft  der  Körper  mit  grofser  Heftigkeit 
Sdljssaures  m-Tetra^ißobenzoUGöldcMorid  {wrTdraazobengcicKlorid'' 
Goldchlorid),  CeH4=[--N=NCl,-N=NCl].2ÄuCl5,  wird  analog  dem 
vorigen  Salze  'erhalten.  Es  ist  ein  explosiver,  aus  kleinen  gelben 
Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  Die  m-Tetraazobenzolver- 
bindungen  gleichen  in  ihren  Umsetzungserscheinungen  sehr  den 
einfachen  Diazoverbindungen.  So  zersetzt  sich  das  obige  Platin- 
doppelsalz beim  Erhitzen  mit  trockener  Soda  ähnlich  wie  das 
Platinsalz  des  Diazobenzols,  indem  gemäfs  der  Gleichung  CeH« 
=[-N=NCl,~N=NCl].PtCl4  =  CeH^Cl,  +  Pt  +  201,  +  2N, 
m-Dichlorbenzol  sich  bildet.  Desgleichen  stimmen  die  m-Tetrazo- 
benzolverbindungen  in  ihrem  Vermögen,  mit  Aminen  und  Phenolen 
Azo Verbindungen  zu  erzeugen,  mit  den  gewöhnlichen  Diazovw- 
bindungen  überein.  So  liefert  jenes  Platinsalz  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylendiamin  eine  schwarzbraune,  neu- 
trale, in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlösliche,  kaum  krystallinische 
Substanz,  welcher  sehr  wahrscheinlich  die  Formel  CgH4=(-N 
=;NC6H4NH3)s  zukommt.  Mit  /S-Naphtoldisulfosäure  liefert  das 
Ghloroplatinat  des  Tetrazobenzolchlorids  einen  in  Wasser  leicht 
löslichen,  gelbrothen  Farbstoff  von  der  sehr  wahrscheinlichen 
Formel  C€H4=[-N=NCioH4(OH)(S03H)3]j.  Nach  der  angegebenen 
Methode  lassen  sich  auch  noch  einige  andere  m-Diamidoverbin- 


1)  Der  Körper  wäre  wohl  richtiger  als  tn-Tetraazohenzoldichlortd  nnd 
fleine  Doppelsalze  in  enteprechender  Weise  zu  bezeichnen!  (B.). 
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düngen,  wie  das  m-Diamidotoluöl  vom  Schmelzpunkt  99^  and  das 
tn-Diamidonitrophendlj  CßH2(OH)(NH3)2(NO,)  i),  in  entsprechende 
Tetraazoverbindungen  überfuhren.    Das  Platindoppelsdlz  des  aus 
letzterer  Verbindung  erhaltenen  m-Tetraaaonitrophendls  krystallisirt 
in  sehr  gut  ausgebildeten,  gelben,  sechsseitigen  Täfelchen  oder 
Prismen  Ton  der  Formel  (C6H,=[-N0a,-N=NCl,-0-N=N-]),. 
PtCl4.  —  Zum  Schlufe  macht  Griefs  noch  einige  Bemerkungen 
über  die  Diazotirung  des  p-Phenylendiamins  *).  Wird  diese  nach 
der  gewöhnlichen  Methode  ausgeführt,  so   entsteht,  wie  bereits 
früher^)  angegeben  wurde,  yorwiegend  p-Monoamidodicusobengöl^ 
welchem   jedoch    nach    Nietzki«)   mehr   oder   weniger    grofse 
Mengen  p-Tetrazobenzol   beigemischt  sein  können.     Zur  Rein- 
darstellung des  erstgenannten  von  diesen  beiden  Körpern  fuhrt 
man  das  Gemisch  in  die  Golddoppelsalze  über  und  zersetzt  diese, 
in  Wasser  suspendirt,  mit  SchwefelwasserstoflF.    Dabei  geht  das 
p-Tetraazobenzol  fast   vollständig    in    flüchtige  Producte    über, 
während  das  p-Amidodiazobenzol  in  ein  ChlorhydrcU  verwandelt 
wird.    Letzteres  hinterbleibt  beim  vorsichtigen  Eindampfen  der 
Lösung  in  weifsen  Nadeln.   Das  Golddoppelsalz  des  p-Amidodiazo- 
benzols  hat  nicht  die  früher  angegebene  Formel  C6H4=[—NHj.HCl, 
-N=:NCl].2AuCls,  sondern  die  einfachere  C6H4=[-NH2.HC1,-N 
=NCl].AuCl8.    Wird  p-Phenylendiamin  in  der  oben  angegebenen 
Weise  diazotirt,    so   liefert  es  ausschliefslich  p-Tetraazobenzol. 
Das    Chloropiatinat    des    letzteren    ist    ein    explosiver,    gelber, 
krystallinischer  Niederschlag  von  der  Formel  C6H4=[-N=NC1J2. 
PtCl4.    Beim  Erhitzen    mit  Soda   liefert  dasselbe  völlig  reines 
p-Dichlorbenzol  (Schmelzpunkt   54^).     Analog  dem  Diazobenzol 
liefert  auch  das  p-Tetrazobenzol  ein  Perbromid^  welches  rothgelbe 
krystallinische  Kömer  bildet  und  beim  Eintragen  in  wässeriges 
Ammoniak  eine  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtige,  sehr  explosive, 
betäubend  riechende,  neutrale  Substanz  erzeugt,  die  sich  nicht 
in   Wasser,  ziemlich  leicht   in  warmem  Alkohol  löst  und   aus 
letzterem  in  schwach  gelblichen,  vier-  bis  sechsseitigen  Tafeln 


1)  JB.  f.  1870,  546.  -  »)  JB.  f.  1884,  820.  —  3)  in  der  JB.  f.  1884,  1874 
citirten  Abhandlang. 
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oder  Prismen  krystallißirt.  G riefe  hält  den  Körper  für  das  dem 
Diazobenzolimid  entsprechende  p-Didiaeobenzolimid  {Hexaazo- 
benzöl\  C6H4(N8)2. 

0.  Wallach!)  lieferte  weitere *)  Beiträge  zur  Kenntnife  der 
AzO'  und  Diazoverhindungen.  —  Dafs  das  von  Demselben  frü- 
her') beschriebene,  durch  directe  Acetylirung  von  m-Toluylen- 
diamin  erhaltene  Monoacä-m-toluylendiamin  vom  Schmelzpunkt 
159  bis  1600  tbatsächlich  die  Constitution  CßHsCCHsji],  NH|[s), 
NHCOCH3[4])  hat,  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Untersuchun- 
gen Maafsen's.  Das  bei  77,5®  schme\zend&  Nürotoluidin  ((hMono- 
nitro 'p-amidotoliiöl),  C8H3(CH3[i],  N08[a],  NH,[4])*),  liefert  beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  die  bei  144,5®  schmelzende  Acdylver- 
bindung^  C6H8(CH8fi],  NO^ij],  NHCOCH314]),  und  diese  bei  rich- 
tig geleiteter  Reduction  das  obige  Monoacet-m-toluylendiamin. 
Diese  Methode  ist  zur  Darstellung  des  letzteren  Körpers  zu 
empfehlen.  —  Weiter  wurde  das  p  •-  Mononüro-o-'  amidMud^ 
C6H3(CH8[i],  NH2[2],  N0,[4]),  acetylirt  und  durch  Reduction  des 
Acetylderivates  das  Monocicetyl-tn-toluylendiafnin^  C^iH3(CH3(i], 
NHCOCH3[2],  NH2[4]),  dargestellt,  welches  bei  140*  schmolz.  — 
Aus  beiden  Äcet-m-tcluylendiaminen  wurden  gemischte  Dtagaver- 
hindungen  von  neuem  Typus  bereitet,  z.  B,  solche,  in  welchen  die 
eine  Diazogruppe  mit  einem  Amin,  die  andere  mit  einem  Phenol 
verbunden  ist,  von  der  Formel  C6H8=[-CH8[i],— N=NC6H4N(CHs),[i], 
-N=NC6H4(OH)[4]]  beispielsweise.  Es  wurden  femer  Nürover- 
hhidungen  gewonnen,  die  sich  durch  eine  Art  von  Stellungs- 
isomerie  von  einander  unterscheiden,  welche  seither  bei  Ajsofarb- 
Stoffen  unbekannt  war.  Solche  durch  Stellungsisomerie  sich  von 
einander  unterscheidende  Verbindungen   sind  beispielsweise  die 

folgenden:     CeH3=[-CH3(i,,-N=NCeH4N(CH3)2[2],-NHCOCH3[4i] 
und  CeH8=hCH3ti],-NHCOCH3i2],-N=NCeH4N(CH3),i4]].-  Das 

bei  77,5*  schmelzende,  aus  dem  bei  71*  schmelzenden  Dinitro- 

toluol  gewonnene  Nitrotoluidin  {o-Moncmtiro^-amidotoluol  *)  wurde 


1)  Ann.  Chem.  234,  850.  —  >)  JB.  f.  1882,  581.  —  «)  JB.  f.  1882,  582; 
f.  1884,  1003.  —  *)  JB.  f.  1874,  754}  f.  1884,  660.  —  ^)  JB.  f.  1874,  754  j  f. 
1884,  660. 
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etwa  eine  Stunde  lang  mit  1  Tbl.  Acetanhydrid  gekocht,  ^das 
Product  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  das  ausfallende,  bald 
krystaUinisch  erstarrende  Oel  aus  sehr  viel  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  derart  resultirende  Acetnitrotöluidin ,  GgHs 
=  (CH3,  N0„  NHCOCH3),  bildete  gefiederte,  gelbe  Nadeln 
oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  144,5<>.  Limpricht  und 
Cunerth^)  hatten  160^  angegeben.  Durch  Reduction  des  Acet- 
nitrotoluidins  (20  g)  mit  Eisen  (20  g)  und  Essigsäure  (50  ccm 
Eisessig  und  200  ccm  Wasser)  in  der  Hitze  entsteht  p-Äceir- 
m4oluylendiamin  vom  Schmelzpunkt  159<^.  Dasselbe  scheidet  sich 
aus  dem  heifsem  Filtrate  beim  Erkalten  aus  und  ist  nach  dem 
Absaugen  und  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein. 
Es  bildet  weifse  Nadeln  und  liefert  durch  Erhitzen  mit  Eisessig 
eine  bei  22  P  schmelzende  Dic^cdylverbindung."  Durch  Diazotiren 
der  Monoacet'  und  Erwärmen  der  resultirenden  Diazeverbindung 
mit  Wasser  entsteht  leicht  das  bei  224  bis  225^  schmelzende  Acet- 
amidokresol  *).  —  Als  dss  p-Äcet-m-töluylendiamin  (1  Mol.)  mit 
Salzsäure  (genau  2  Mol.)  und  wenig  Wasser  übergössen,  in  die 
eiskalt  gehaltene  Lösung  langsam  eine  gleichfalls  abgekühlte 
Auflösung  von  salpetrigsaurem  Natrium  (1  Mol.)  eingetragen  und 
die  erhaltene  gelbliche,  klare  Lösung  der  Diazoverbindung  in 
eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  Dimethylanilin  (2  Mol)  in 
nicht  zu  wenig  Alkohol  eingetragen  wurde,  erstarrte  nach  einiger 
Zeit  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei.  Ein  Rest  des  entstande- 
nen p  -  Acetamidotöluol  -  0  -  azodtmethylanüins ,  Cg  H3=[— C  H3  ii],  — N 
=NC6H4N(CH8),iai,-NHCOCH3t4i],  wird  aus  dem  FUtrate  durch 
Wasser  ausgefällt  Aus  verdünntem  Alkohol  erscheint  die  Sub- 
stanz in  goldgelben,  bei  200<^  schmelzenden  Blättchen.  Die  mit 
Säuren  entstehenden  Sähe  lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefrother 
Farbe.  Aus  einer  Lösung  des  Azokörpers  in  Alkohol  oder  Ben- 
zol fallt  trockenes  Salzsäuregas  das  Chlorhydrat^  C17H30N4O.HCI, 
in  grünlich  schimmernden  Kryställchen.  —  Zur  Eliminirung  der 
Acetylgruppe  kocht  man  die  Verbindung  etwa  eine  halbe  Stunde 
mit  10  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4)  am  Rückfiufskühler, 


1)  JB.  f.  1874,  764;  f.  1884,  660.  —  »)  JB.  f.  1882,  689;  f.  1884,  1003. 
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verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit 
Ammoniak.  Darauf  wird  sofort  filtrirt,  da  sonst  grünblaue  Farbstoffe 
entstehen,  die  Base  gepulvert  und  ausgewaschen,  zu  wiederholten 
Malen  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  gefallt,  schliefslich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  p-Monoamido- 
tolml  - 0 -  azodimethylanilin^  CßH3=[— CH3[i],— N=NCßH4N(CH3),(8i, 
~NH3[4]],  bildet  gelbe,  dem  Musivgold  ähnelnde  und  bei  145® 
schmelzende  Blättchen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in 
heifsem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  lösen.  Säuren  erzeugen 
tiefrothe,  durch  viel  Wasser  zersetzbare  SlaZjerlösuhgen.  —  Tduol' 
O'Cugodimähylanilin^-cuBophenol^C^Ri^^ 

-N=NC6H4(OH)[4)],  wird  aus  der  vorigen  Verbindung  erhalten, 
indem  man  diese  in  Alkohol  löst,  2  Mol.  Salzsäure  und  1  MoL 
Natriumnitrit  in  iftöglichst  concentrirter  Lösung  hinzufugt,  oder 
indem  man  die  Base  in  einem  Ueberschusse  starker  Salzsäure  Ipst 
und  ihr  nach  sehr  gutem  Kühlen  1  Mol.  salpetrigsaures  Natrium 
in  Lösung  zusetzt.    Das  durch  Gombinirung  des  Productes  mit 
Phenol  leicht  entstehende  Toluol-o-azodimethylanilin-p-azophenol 
löst  sich  mit  röthlichgelber  Farbe  in  warmen,  verdünnten  Alkali- 
laugen und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt    Es  bildet 
in  reinem  Zustande  röthlichgelbe,    verfilzte,    bei   159  bis  160« 
schmelzende  Nadeln.    In  verdünnten  Säuren  ist  dasselbe  unlös- 
lich.  Aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  wird  es  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden.    Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  lösen  es  leicht  —  TolrnUa-azodimdhylanilin-p-azo-ß-nafh-' 
toi,  CeH3=[-CHsci],-N=NCeH4N(CH3),i2i,-N=NCioHe(OH)[4]],  er- 
hält man   analog  dem  vorigen  Körper.     Es  ist  in  Chloroform 
schwer  löslich.     Nebenher  entsteht    in   geringer  Menge  ein  in 
Chloroform  leichter  lösliches  Prodiu^ty  das  nicht  untersucht  wurde. 
Der  erstere  Körper  erscheint  aus  heifsem  Chloroform  in  rothen, 
bei  etwa  244^  schmelzenden  Nädelchen,    die  nicht  in  Wasser, 
kaum  in  kaltem  Alkohol,  mit  braunrother  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  mit  bordeauxrother  in  concentrirter  Salzsäare 
löslich  sind.  —  p-Acetamidotoltiol'O'aeodiäthylanilin,  CeH3=[-CHjfij, 
-N=NC6H4N(C9H5)j[a],-NHCOCH3[4]],  wird  analog  der  entsprechen- 
den, aus  Dimethylanilin  gewonnenen  Verbindung  erhalten.  Der  Kor- 
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per  erscheint  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  röthlichbraunen, 
bei  1590  schmelzenden  Nadeln.  Er  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  mit  rother 
Farbe  in  Säuren.  Die  Sälisfe  werden  durch  viel  Wasser  zer- 
setzt —  Um  o-Acet-m-toli^lendiainin^  C6H8=[-CH3[ij,-NHCOCH3]2], 
— NH,[4j],  zu  erhalten,  wurde  das  bei  107 <^  schmelzende  o-ÄmidO' 
p-nürotoluol ^  C6H3=[-NH2[i],-CH3[2],-N02[ö]] '),  einrf  Stunde  mit 
Acetanhydrid  gekocht  und  das  entstehende,  bei  150  bis  15 1<)  schmel- 
zende (hÄcetamid(hp'nitrotoliM>l  ^)  mit  Eisen  und  Essigsäure  redu- 
cirt.  Zur  Ausfuhrung  der  letzteren  Operation  wird  die  Acetyl- 
verbindung  (10  g)  in  Alkohol  (20ccm)  gelöst,  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  (100  ccm)  Eisenpulver  (10  g)  eingetragen,  zum  Sieden 
erhitzt  und  ein  Gemisch  von  Eisessig  (24  ccm)  mit  Wasser  (etwa 
40  ccm)  langsam  hinzugefügt  Nach  beendeter  Reduction  verjagt 
man  den  Alkohol,  fallt  aus  dem  Filtrat  das  Eisen  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  und  dampft  das 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Filtrat  auf  etwa  100  ccm  ein.  Es 
krystallisiren  alsdann  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Alkohol  bei  140^  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether 
wie  heifsem  Wasser  löslich  sind.  Das  aus  dem  Chlorhydrate  mit 
Platinchlorid  erhaltene,  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  ^Chloro- 
platinat,  [CeH3(CH3,NHCOCH3,NHj).Ha],.PtCl4,  ist  schwer 
löslich.  Säuren  spalten  in  der  Wärme  leicht  die  Acetylgruppe 
ab.  Wird  die  Auflösung  in  kalten  Säuren  mit  salpetrigsaurem 
Natrium  versetzt,  so  entsteht  eine  Diazoverbindung^  welche  sich  mit 
Anlinen  und  Phenolen  combiniren  läfst  In  dieser  Weise  wurden 
die  folgenden  Verbindungen  erhalten.  o-^cefatnidfotoZttO?-p-a^odi- 
met^femiKn,  CeH3=[-CH3ti3,-NHCOCH3[2j,-N=NCeH4N(GH3),[4,]. 
bildet  gelbrothe,  bei  192^  schmelzende  Nadeln,  die  sich  kaum  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aether 
lösen.  Der  Körper  gleicht  im  allgemeinen  Verhalten  sehr  dem 
p  -  Acetamidotoluol  -  o  -  azodimethylanilin.  0  -  Amtdotdud  -jp  -  azodi^ 
mähylanilin,  CeH3=[-CH3[ii,-NH,t2],~N=NC6H4N(CH3),c4i],  wird 
aus  dem  vorigea  Körper  durch  ein   halbstündiges  Kochen  mit 


1)  Nölting  und  Collin,  JB.  f.  1884,  702. 
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10  Thln.  yerdünnter  Schwefelsaure  (1:4),  Zusatz  von  Wasser 
und  Neutralisiren  gewonnen.  Man  yerfahrt  dabei  wie  bei  der 
Darstellung  der  isomeren  Verbindungen.  Das  o  -  Amidotoluol- 
p-azodimethylanilin  löst  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform.  Es  erscheint  in  gelbrothen,  bei  215® 
schmelzenden  Nadeln.  Der  Körper  läfst  sich  ziemlich  leicht 
diazotiren  utid  das  Diazoderivat  mit  anderen  Substanzen  paaren. 
—  Einige  den  vorstehend  beschriebenen  analoge  Verbindungen 
stellte  W.  Brafs  aus  dem  Monoiicet'm'phenylendiamin^  von 
Wallach  und  Schulze  i)  dar,  und  zwar  nach  den  oben 
angegebenen  Methoden.  —  Acetamidobenzd-m-azodin^hylanüin^ 

C6H4=[-NHCOCH3[x],-N=NC6H4N(CH3),i8]],  erscheint  aus  Al- 
kohol in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  184^,  Das  aus  dieser 
Substanz  durch  kurzes  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Fällen  mit  Ammoniak  hervorgehende  Ämidobenzdl' 
ni-azodifnähylanilin^  CeH4=[-NH,li],-N=NC6H4N(CH,)j[s]],  bildet 
goldglänzende,  bei  165  bis  166<^  schmelzende,  in  Alkohol  lösliche 
Blättchen. 

Derselbe ')  berichtete  über  das  Verhalten  einiger  Diazo-  und 
Diazoamidoverbindungen, — Einige  der  von  monoacetylirten  Diaminen 
abgeleiteten  Diazoderivate^)  zeigten  in  trockenem  Zustande  eine 
ziemlich  grofse  Beständigkeit.  Die  Bromhydrate  lösten  sich  schwerer 
in  Wasser  und  Alkohol,  als  man  dies  sonst  bei  analogen  Salzen 
zu  sehen  gewohnt  ist.  Wird  das  (bei  159®  schmelzende)  p-Äcd- 
m-töluylendiamin  ^)  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  Über- 
gossen und  unter  Kühlen  durch  Eis  diazotirt,  so  scheidet  sich 
die  Diazoverhindung ,  C6H3=[-CH8,-N=NBr,-NH(COCH8)],  fast 
vollständig  in  gelben  Blättchen  aus.  Als  diese  Substanz  mit 
Acetanhydrid  behandelt  wurde,  ergab  sich  der  Körper^  (CH3)CeH3 
=[-OCOCH3,-NHCOCH3].  Mit  Nitroäthan  lieferte  jener  Diazo- 
körper  die  Verbindung  (CH3)C6H3=[~N=NCH(CH8)NO„-NHCOCH3] 
mit  saurem  Charakter«  —  Derselbe  stellte  femer  durch  Combi- 
nation  von  Aminen  der  Fettreihe  mit  Diazoverhindungen  weitere  *) 

1)  JB.  f.  1882,  684.-2)  Ann.  Chem.  235,  233.  —  »)  Vgl.  die  vor- 
stehende Abhandlang  Desselben.  —  *)  Siehe  Baeyer  und  Jäger,  JB.  f. 
1875,  695  f. 
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Dtazoamidoverbindungen  dar.  Aus  diazotirtem  Acettöluylendiamin 
vrurden  mit  Diäthylamin  resp.  Piperidin  die  Verbindungen 
(CH3)CeH8=[-N=N-N(C,H5)2,-NHCOCH3]  und  (CH3)CeH3=[-N 
=N-N(C5Hio),-NHCOCHs]  gewonnen.  Weiter  wurden  darge- 
stellt die  Körper  Töliwl-o-  und  p-diazopiperidid^  C6H4(CH3)[i]N 
=N-N(C5Hio)m  und  CeH4(CH3)wN=N-N(C5Hio)w,CeH4(N03)mN 
=N-N(C5Hio)c8],  CeH3(CH3[i],NO,w)N=N~N(C5H,o)[2]  u.  s.  w. 
Namentlich  die  aus  secundären  Aminen  der  Fetireihe  gewonnenen 
gemischten  Diazoamidokörper  zeichnen  sich  durch  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser  und  oft  durch  grofses  Krystallisationsvermögen  aus. 
Die  Bildung  dieser  Producte  kann  daher  zur  Befreiung  tertiärer 
von  primären  und  secundären  Basen  und  zur  Charakterisirung 
der  beiden  letzteren  dienen.  Auch  Conitn  und  Olyoxalin  ver- 
einigen sich  leicht  mit  Diazoverbindungen.  —  Eingehender  wurden 
die  mit  Hülfe  von  Piperidin  erhaltenen  einschlägigen  Verbin- 
dungen studirt  Als  in  eine  Lösung  von  (CH3)C6H3=[-N=N 
-NC5Hio,-NHCOCH3]  in  absolutem  Alkohol  unter  Abkühlen 
ü'ockenes  Salzsäuregas  eing(Bleitet  wurde,  fiel  rasch  das  krystalli- 
nische  IHajsochhrid,  (CH8)CeH3=[-N=N-Cl, -NHCOCH3],  aus, 
während  salzsaures  Piperidin  gelöst  blieb.  Die  Umsetzung  war 
glatt  nach  der  Gleichung  (CH3)C6H8=[-N=N-NC5Hio,~NHCOCH8] 
+  2HC1  =  (CH8)CeH3=[-N=NCl,-NHCOCH8]  +  NHC5H10.HCI 
erfolgt.  —  Als  Toluol-p-diazopiperidid  (siehe  oben)  in  trockenem 
Petroleumäther  gelöst  und  trockene  Salzsäure  über-  oder  einge- 
leitet wurde,  fiel  ein  weifses  Gemisch  einer  sehr  losen  Salzsäure" 
Verbindung  jenes  Piperidids  und  von  p-Diazotoluolchlorid  aus.  — 
Schon  beim  Auflösen  der  hierher  gehörigen  Diazoamidaverbin- 
düngen  in  kialten,  wässerigen  Säuren  zerfallen  jene  in  ihre  Compo- 
nenten.  Benzoldiazopiperidid^  C6H5N=N-N(C5H,o)  1),  verhält  sich 
in  kalter  salzsaurer  Lösung  genau  wie  Diazobenzolchlorid  und 
giebt  mit  Platinchlorid  sofort  eine  Fällung  von  Diazobenzol- 
chloroplatinat.  *  Derselbe  untersuchte  femer  die  Spaltungen 
der  gemischten  Diazoamidokörper  durch  kochende,  concentrirte 
Halogenwasserstofifsäuren    (Salzsäure    vom    spec.   Gewicht    1,12, 


1)  Siehe  Baeyer  u.  Jäger,  JB.  f.  1875,  696  (Diazobenzolpiperidin). 
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Brom-  und  Jodwasserstofifsäure  von  dem  spec.  Gewicht  1,49  resp. 
1,96).  Die  Beaotion  verlief  ziemlich  glatt  nach  der  Gleichung 
R^N=N-Nft  +  2HC1  =  KCl  +  N,  +  NHÄ.HCI  u.  s.  w.  Es 
ergaben  sich  in  dieser  Weise  mit  Leichtigkeit  Mono  -  Chlor-, 
Brom-  und  Jodbenzol  aus  dem  Benzoldiazopiperidid,  CJdor-^  Brom- 
und  Jodtoluol  aus  Toluoldiazopipcridid,  Clüor-^  Brom-  und  Jod- 
töluidin  aus  Äcetamidotoluoldiaeopiperidid  u.  s.  w.  Wallach  halt 
dafür,  dafs  diese  Umsetzungen  sich  in  manchen  Fällen  zur  Darstel- 
lung von  Halogensvbstüutionsproducten  eignen  werden.  Nament- 
lich empfehlen  sich  in  dieser  Hinsicht  die  Paarungsproducte  aus 
Diazosalzen  und  Piperidin.  Werden  die  gen^ischten  Diazoamido- 
verbindungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  so  entstehen 
wesentlich  Phenole.  Wird  Benzoldiazopiperidid  mit  Ameisensäure 
erwärmt,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Reaction.  —  Die  nach- 
stehenden   Untersuchungen    wurden    von    0.    Wallach    und 

C.  Stalars  ausgeführt.  Zur  Darstellung  von  ^eni?oWtajer(>2;f*pendtdO 
trägt  man  eine  eiskalte,  verdünnte,  mit  1  Mol.  salpetrigsaurem 
Natrium  diazotirte  Auflösung  von  1  Mol.  Anilin  in  2  Mol.  Salz- 
säure langsam  in  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  1  Mol. 
Piperidin  und  1  Mol.  Aetzkali  ein,  indem  man  durch  Einwerfen 
von  Eis  die  Temperatur  niedrig  erhält  Leitet  man  in  eine 
Lösung  des  (bei  43 o  schmelzenden)  Benzoldiazopiperidids  in 
Aether  oder  Petroleumäther  trockenes  Salzsäuregas  ein,  so  fallt 
ein  Gemenge  von  Diazobenzolchlorid  und  salzsaurem  Piperidin 
aus,  welches  beim  Uebergiefsen  mit  Alkalilauge  wieder  Benzol- 
diazopiperidid  liefert.  —  Töluol-p-diazopiperidid^  C7H7N=N— NCjHjö, 
wird  mit  Hülfe  von  p- Töluidin  genau  analog  dem  Benzoldiazo- 
piperidid  gewonnen.  Es  erscheint  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
derben,  bei  41  ^  schmelzenden,  farblosen  Prismen,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  vor  allen  anderen 
in  Petroleumäther  lösen.  Aus  der  Auflösung  in  Petroleumäther 
fällt  trockenes  Salzsäuregas  ein  Gemisch  von  p-Diazotoluolchlorid 
und  salzsaurem  Piperidin  aus.  Die  Lösung  des  frisch  bereiteten 
Niederschlages  in  wenig  Wasser  erstarrt  unter  Abscheidung  von 


')  JB.  f.  1875,  695  (Diazobenzolpiperidin). 
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Toluol-p-diazopiperidid.  Aus  einer  salzsauren  Lösung  des  Toluol- 
p  -  diazopiperidids  schlägt  Platinchlorid  das  Chloroplatinat, 
(C7H7N,Cl)j.PtCl4,  des  p-Diazotoluolchlorids  nieder.  Wässerige, 
concentrirte  Halogen wasserstoflFsäuren  reagiren  auf  Toluol-p-diazo- 
piperidid wie  auf  das  Benzoldiazopiperidid.  Es  wurden  in  dieser 
Weise  dargestellt  jp-JlfowocÄZor-,jp-Jfowoftrow-  und  p-Moticjodtoluöl. 
Verdünnte  Schwefelsäure  erzeugte  in  der  WsirmQ  p-Kresol.  — 
Toluöl'O'diaßoptperidid  wurde  aus  diazotirtem  o-Toluidin  und 
Piperidin  als  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  erhalten,  welches  die 
gleichen  Reactionen  giebt  wie  das  entsprechende  p-Derivat.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  ergab  sich  o-Monochlortoluot 
—  Auch  das  aus  dem  bei  77,5®  schmelzenden  Nitrotoluidin  i) 
dargestellte  o  -  Mononitrotoluol  -p  -  diazopiperidid ,  Cg  Hj  (C  H3)[i| 
(NO,)[2]N[4]=N-NC5Hio,  ist  ein  Öel.  Das  aus  dem  bei  107<> 
schmelzenden  Nitrotöluidin  *)  erhaltene  p-Mononitrötolud-o-diazo- 
piperidid^  C6H3(CH3[i],  N02[4])N[2]=N-NC5Hio,  erscheint  aus  Alkohol 
in  schönen,  bei  50  bis  51  o  schmelzenden  Krystallen.  Beim 
Kochen  mit  Bromwasserstofiisäure  lieferte  der  Körper  leicht  das  bei 
77 ^^  schmelzende  Monobronmitrotoluol^  C6H3(CH3[i],  Bri2],  NOjf*]).  — 
Das  aus  m-Nitroanilin  hervorgehende  Mononitrobengöl-m-diaeO' 
piperidid,  C6Hi(N05)[i]N[8]=N— NC5H10,  ist  ölförmig  und  giebt  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  m-MonojodnitrO' 
benzcl  vom  Schmelzpunkt  37  bis  38<>.  —  Benzöldiazoconiin  und 
Tdluol-p'diazoconiin  werden  beim  Vermischen  der  entsprechenden 
Diazoverbindangen  mitConiinlösimgenals  in  Wasser  unlösliche  Oele 
erhalten.  —  Acet-p-toluidin'O'diazöbromid^  CeH3(CH3)[i](N=NBr)[2] 
(NHCOCH3)[4],  wird  gewonnen,  indem  man  Acet-m-toluylendiamin, 
C6H3(CH3)p](NH2)[2](NHCOCH3)[4]  *),  mit  concentrirter  Bromwasser- 
stoffsäure übergiefst  und  unter  guter  Abkühlung  eine  concen- 
trirte Lösung  von  Natriumnitrit  hinzufügt.  Das  ausfallende  gelbe 
Product  ist  sehr  beständig.  Beim  schnellen  Erhitzen  für  sich 
explodirt  es,  während  es  beim  Erhitzen  in  einer  hochsiedenden 
indifferenten  Flüssigkeit   sich   langsam    zersetzt.     So    resultirte 


1)  JB.  f.  1884,  660.  —  «)  JB.  f.  1884,  661.  —  »)  Wallach,  dieBer  JB. 
8.  1010. 
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beim  Erhitzen  von  5  g  des  trockenen  Diazobromids  mit  20  g  Acetan- 
hydrid  unter  starker  Stickstoffentwickelung  das  Diticetamidokresol, 
C6H3(CHs)[ij(OCOCHs)[2](NHCOCH3)[4],  vom  Schmelzpunkt  132,5»  0- 
—  Beim  langsamen  Eintragen  von  1  Mol.  Acet-p-toluidin-o-diazo- 
bromid  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Mol.  Nitroäthan  in  1  MoL 
verdünntem  Natriumalkoholat  fallt  Äcet-p'toluidin'O'dmJsonitro- 
äthan,  C6H3(CHj)[i](NHCOCH3)[43Np]=N-CH(CH3)NO,,  als  rother 
Niederschlag  aus,  der  sich  in  Alkali  mit  rother  Farbe  leicht  auf- 
löst. Säuren  fallen  wieder  eine  rothe,  kaum  in  Wasser,  nicht  in 
Petroleumäther  lösliche  Verbindung  aus,  die  aus  Aetheralkohol 
in  schönen,  rothen,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln  erscheint. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  scheint 
keine  Zersetzung  einzutreten.  —  Acet'P'töluidin'O'-diiVfodiäthyl' 
amid,  C6Hj(CHs)[i](NHCOCH8)[4]N[23=N-N(C,H5),,  wurde  durch 
Eintragen  von  Acet- p- toluidin- o-diazobromid  in  eine  kalte  Di- 
äthjlaminlösung  gewonnen.  Es  erscheint  in  farblosen,  nadel-  oder 
prismaförmigen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  108^  und  zeigt  die 
grölste  Aehnlichkeit  in  seinem  Verhalten  mit  der  nachfolgenden 
Substanz.  —  Äcet-p'töluidin-O'diajgopiperidid^  C6Hj(CHj)[i](N=N 
-NC5Hio)[a](NHCOCHs)[4],  kann  analog  der  vorigen  Substanz 
dargestellt  werden.  Zweckmäfsiger  aber  diazotirt  man  Acet- 
toluylendiamin  in  salzsaurer  Lösung  und  trägt  die  Flüssigkeit 
in  eine  wässerige,  durch  Eis  gekühlte  Lösung  eines  Gemisches 
aus  1  Mol.  Aetzkali  und  etwas  mehr  als  1  Mol.  Piperidin  ein, 
worauf  das  obige  Product  sofort  ausfallt.  Dasselbe  löst  sich  leicht 
in  warmem  Alkohol  und  in  Aether,  schwer  in  Petroleumäther.  Es 
schmilzt  bei  154^.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in 
die  gut  gekühlte,  alkoholische  Lösung  des  Körpers  fällt  gelbes 
krystallinisches  Acet »p -toluidin "O-diajsochlorid  aus  und  salz- 
saures Piperidin  bleibt  gelöst.  Jenes  Diazochlorid,  C«H8(CH,)[ij 
(NaCl)[2](NHCOCH3)[4],  ähnelt  sehr  dem  oben  erwähnten,  ent- 
sprechenden Bromide.  Ersteres  ist  aber  in  kaltem  Wasser  leich- 
ter löslich.     Das  trockene  Chlorid  ist  ebenfalls  sehr  beständig 


1)  Nicht  137  bis  138^  wie  Maafsen,  JB.  f.   1884,   1004,  angegeben 
hatte. 
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und  explodirt  erst  beim  Erhitzen.  Mit  Piperidin  erzeugt  es  sofort 
das  Acet-p-toluidin-o-diazopiperidid.  Das  Acet-p-toluidin-o-diazo- 
chlorid  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  theilweise  unter  Bildung  von  Acetamidokresol.  Beim 
Kochen  des  vorstehend  besprochenen  Diazopiperidids  mit  concen- 
trirten  wässerigen  Halogenwasserstofisäuren  wird  ersteres  glatt 
gespalten.  So  erzeugte  25procentige  Salzsäure  (3  Thle.)  bei  kur- 
zem Erhitzen,  bis  kein  Sticksto£f  mehr  entwich,  o-Ghloracet- 
p-toluidin,  CeHs(CH8)[i](Cl)p](NHCOCH3)[4]  (Schmelzpunkt  lOö»), 
und  o-Chlor-p-toluidin ,  C6H3(CH3)[ij(Cl)[a](NHj)[4].  Bromwasser- 
stoffsäure wirkt  in  ganz  analoger  Weise  ein.  Es  entsteht  Mono- 
bromtoluidin,  CrHgBrN. 

W.  Stadel  und  H.  Bauer *)  machten  Mittheilung  über  vor- 
theilhafte  Darstellungsweisen  für  mehrere  Jjsoverbindungen,  — 
Um  Diagoamidobenzol  zu  erhalten,  löst  man  Anilin  (50  Thle.)  in 
concentrirter  Schwefelsäure  (15  Thln.)  und  Wasser  (1500  Thln.), 
setzt  bei  27^  unter  starkem  Rühren  allmählich  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  (18  Thln.)  hinzu,  indem  man  durch  Einwerfen 
von  Eisstückchen  Sorge  trägt,  dafs  die  Temperatur  zwischen  27 
bis  30^  bleibt.  Das  Diazoamidobenzol  scheidet  sich  innerhalb 
30  Minuten  fast  vollständig  ab,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von 
97  bis  98  Proc.  der  theoretischen.  —  Die  Darstellung  von 
Amidoazobenzd  gelingt  sehr  einfach  in  folgender  Weise.  Man 
löst  obiges  Diazoamidobenzol  (1  Tbl.)  noch  feucht  in  2  bis  3  Thln. 
Anilin,  setzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  Vi  o  1*^1*  salzsaures 
Anilin  hinzu  und  erhitzt  etwa  eine  Stunde  auf  höchstes  40^. 
Nach  24  stündigem  Stehen  der  Masse  bei  Lufttemperatur  ist  die 
Umlagerung  vollendet  Man  neutralisirt  nun  vorsichtig  und  unter 
Kühlen  das  freie  Anilin  mit  Salzsäure,  wobei  das  Amidoazoben- 
zol  in  reinem  Zustande  abgeschieden  wird.  Man  kann  auch 
die  sowohl  dem  freien  Anilin  als  dem  Amidoazobenzol  ent- 
sprechende Menge  starke  Salzsäure  resp.  einen  geringen  lieber- 
Behufs  an  letzterer  rasch  zusetzen  und  die  heifs  gewordene  Flüssig- 
keit erkalten  lassen.    Dabei  scheidet  sich  das  Amidoazobenzol  in 


1)  Ber.  18S6,  1952. 
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schönen  Kryställchen  aus.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theo- 
retische. —  Will  man  bei  der  Darstellung  des  Amidoazohenzols 
die  vorherige  Erzeugung  von  Diazoamidobenzol  umgehen^  so  löst 
man  1  MoL  salzsaures  Anilin  in  etwa  5  bis  6  Mol.  Anilin,  setzt 
bei  30  bis  40^  eine  concentrirte  Lösung  von  etwas  weniger  als 
1  Mol.  salpetrigsaurem  Natrium  hinzu,  läfst  etwa  1  bis  2  Stunden 
bei  400,  dann  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
und  fügt  die  dem  freien  Anilin  und  dem  Amidoazobenzol  ent* 
sprechende  Menge  ^rke  Salzsäure  hinzu,  wobei  die  Temperatur 
700  nicht  übersteigen  soll.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann 
reines  sahsaures  Amidoazobenzol  fast  in  der  berechneten  Menge 
aus.  —  Nach  ähnlichen  Methoden  wurden  noch  mehrere  hier 
aufgeführte  Azoverbindungen  dargestellt  Um  n^Mononitrophenyl' 
azodimethylamidobenzol^  (N02)C6H4N=NC6H4N(CH3),,  zu  bereiten, 
mischt  man  10  g  Dimethylanilin,  11,3g  m-Nitranilin  und  4,5  g 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  600  bis  700  ccm  Wasser  und  trägt 
bei  270  langsam  eine  Lösung  von  7  g  käuflichem  Natriumnitrit 
in  etwa  70  ccm  Wasser  ein.  Der  sich  sofort  abscheidende  roth- 
gelbe Körper  wird  nach  30  Minuten  abfiltrirt,  gewaschen  und 
getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  über  21g.  Die  Verbindung 
wird  von  keinem  Lösungsmittel  leicht,  von  Alkohol  ziemlich 
schwer  aufgenommep.  Aus  letzterem  erscheint  sie  in  schönen, 
rothen,  glänzenden,  bei  159  bis  160<^  schmelzenden  Blättchen. 
Bei  der  Behandlung  mit  der  für  die  totale  Reduction  berechneten 
Menge  Schwefelammonium  in  warmer  alkoholischer  Flüssigkeit,  bis 
zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Schwefelammonium,  ent- 
stehen stets  m-Nitroanilin  (Schmelzpunkt  114<>)  und  p-Amidodi- 
methylanilin.  Letzteres  ergiebt  sich,  neben  m-Phenylendiamin, 
auch  bei  der  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure.  Die  Reactions- 
flüssigkeit  gab  mit  Eisenchlorid,  Ealiumdichromat,  Chlorkalk  oder 
am  besten  übermangansaurem  Kalium  einen  schönen  blauen 
Farbstoffe  der  Seide  und  Baumwolle  direct  färbt,  und  zwar  fast 
80  schön  und  echt  wie  Methylenblau.  —  m-MonochlorphenylazO' 
dimethylamidobenzol,  C6H4(Cl)[i]  Nf8]=N[4]  C6H4NP]  (€113)2,  "^^  analog 
der  vorigen  Verbindung  aus  m- Chloranilin  und  Dimethylanilin 
erhalten.    Es  krystallisirt  in  schönen,  gelben,  ziemlich  leicht  in 


/ 


Azoverb.  mit  gem.  n,  s.  w.  Badicalen.  —  Azofleirbflt.  aus  arom.  Biaminen.  1021 

Alkohol  löslichen  und  bei  98 «  schmelzenden  Blättchen.  — 
m-Mimimitrophmylaao-m-cMordimdhylamidobenzöl,  CgH4(N02)[i]N[8] 
=JIC6H3ClN(CHs)j,  wird  nach  demselben  Verfahren  aus  m-Nitro- 
anilin  und  m-Chlordimethylanilin  gewonnen.  Dasselbe  erscheint 
aus  Alkohol  in  rothgelben,  bei  155  bis  156^  schmelzenden  Blättchen. 
Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Säure  liefert  es  ein  Basen- 
gemisch, welches  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium  einen  schönen  blauen  Farbstoff  giebt 

J.  Kanon nik 0 ff's  1)  Untersuchungen  über  Äeoverbindungen 
mit  gemischten  und  stibstituirten  Radicalen  sind  auch  an  anderer 
Stelle«)  bekannt  gegeben  worden.  Das  Product  (Schmelzpunkt  68«) 
aus  O'Änisidin  und  o-KresoU)  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  ebenfalls  zwei  dem  Benzidin  und  Diphenylin 
entsprechende  Derivate. 

M.  Lange  3)  erfand  eine  neue  Synthese  gemischter -Ajero/brft- 
stoffe  aus  aromatischen  Diaminen.  —  Wird  Tetraazodiphenyl^) 
(1  Mol.)  mit  Carbon-  oder  Sulfosäuren  (1  Mol.)  der  aromatischen 
Amine  oder  Phenole  in  Gegenwart  von  Soda  in  Reaction  gebracht, 
so  entstehen  ohne  Farbstoffbildung  ^)  beständige  Substanzen.  Die 
mit  Hülfe  von  Naphtionsäure^  CioH6(NH,)S08H  (Naphtylamin- 
monosulfosäure\  in  vorstehender  Weise  erhaltene  Verbindung 
CeH4-N=N-S03-(NHj)CioH5N=N-C6H4,  welche  das  Anhydrid 

L I 

einer  Diazoazosulfosäure  ist,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  Ammoniak 
und  kohlensauren  Alkalien.  Die  feuchte  Substanz  verändert  sich 
sehr  langsam  bei  Abschlufs  des  Lichtes.  Kochen  mit  Wasser 
fuhrt  sie  in  die  entsprechende  Hydroxylverbin^ung  über,  unter 
Austritt  der  Diazogruppe.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  die 
Diazogruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  Beide  so  erhaltenen 
Producte  sind  Farbstoffe»  —  Wird  die  Diazoverbindung  in  eine 
alkalische  Lösung  eines  Phenols,  Amins  oder  einer  Phenol-  oder 
Aminsulfosäure  eingetragen,  so  entstehen  fast  sofort Disazqfarbstoffe 
von  stark  saurem  Charakter.    Mit  Phenol  verläuft  die  Umsetzung 


1)  JB.  f.  1885,  1067.  —  2)  Bull.  boc.  chim.  [2]  45,  250  (Correap.)  — 
8)  Ber.  1886,  1697.  —  *)  JB.  f.  1884,  815.  —  »)  Vgl.  Böttiger,  JB.  f.  1884, 
1879. 
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nach    der  Gleichung    CeH4-N=N-S03(NHj)CioH5N=N-CeH4 

I I 

+    CcHjCOH)    +    NaOH    =    Cg  H4N  =  NCßH,(0H),  Cg  H^N 

I I 

=NCioH5(NHa)S03Na.  —  Eine  Anzahl  dieser  Farbstoffe ^  welche 
Baumwolle  direct  färben,  stellt  die  Firma  Ewer  und  Pick  in 
Berlin  schon  seit  längerer  Zeit  dar.  —  Analog  wie  aus  Tetrazo- 
phenyl  lassen  sich  aus  allen  aromaJtischen  Tetraazaverbindungen^ 
welche  die  beiden  Diazogruppen  in  p- Stellung  zu  einander,  resp. 
zur  Bindestelle  der  beiden  Benzolkerne  enthalten,  derartige  Diaeo- 
azoanhydrosvHfosäuren  gewinnen. 

H.  Cornelius  und  B.  Homolka^)  haben  gefunden,  dafs 
sich  Hydroazohenzol  leicht  mit  den  Äethern  der  KeUmsäuren 
[wie  Acetessigäther  und  Acetdicarhansäure-ÄeiJ^yläther^)]^  sowie 
mit  Aldehyden  zu  schön  krystallisirenden  Verbindungen  yereinigt 
Von  Denselben  wurden  die  mit  Hülfe  von  Aldehyden  ge- 
wonnenen Körper   näher    untersucht,    welche    Sie  Hydroaeoüner 

nennen.—  Dslb Bengkydroazotn,  C6H5CH=[-N(CeH5)-N(CeH5H 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Hydrazo- 
benzol  mit  sehr  wenig  mehr  als  1  Mol.  Benzaldehyd  auf  120  bis 
150<^,  bis  eine  Probe  beim  Uebergiefsen  mit  Eiswasser  sofort 
erstarrt.  Man  destillirt  den  überschüssigen  Benzaldehyd  im  Dampf- 
strome ab,  löst  den  Rückstand  in  heifsem  Alkohol  und  setzt  in 
der  Hitze  so  viel  Wasser  hinzu,  dafs  eben  eine  schwache  Trübung 
entsteht.  Beim  Erkalten  krystallisirt  dann  das  Benzhydroazoin 
in  schönen,  bräunlichgelben,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  55<>  aus.  Der  Körper  entsteht  aus  je  1  Mol 
Benzaldehyd  und  Hydroazobenzol  durch  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser.  —  Von  weiteren  Hydroazoinen  wurden  die  folgenden 
dargestellt.  —  O'Mononiirobenzhydroazoin  bildet  prachtvolle,  gelb- 
rothe,  bei  66<>  schmelzende  Tafeln.  —  m-Methylbenzhydroazotn 
stellt  rothgelbe,  bei  64<^  schmelzende  Nadeln  vor.  —  o-Oxybenz- 
hydroazotn  bildet  gelbbraune,  bei  58*  schmelzende  Täfelchen, 
O'Mononürozimmthydroazöin  hellgelbe,  bei  69<>  schmelzende  Kry- 
stalle,  Furfurkydroazom  prachtvolle,  bei  69^  schmelzende  Nadeln. 


J)  ßer.  1886,  2239.  —  «)  Vgl.  H.  v.  Perger,  diesen  JB.  S.  1036. 
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J.  V.  Janovskyi)  veröffentlichte  über  NiWoazökdrper  und 
BramsubstitutionsprodfMie  des  ÄjscbenBÖls.  —  Das  ß-TrinitroaeO' 
henzol  *)  (corrigirter  Schmelzpunkt  185<^)  und  das  bei  165<* 
(conigirt),  nicht  bei  170<>,  wie  früher«)  irrthümlich  angegeben 
wurde,  schmelzende  a-Trinitroazclbenzol  (beide  aus  Di-p-dinitro- 
azobenzol)  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Aceton 
leicht.  Das  a- Derivat  ist  leichter  in  heifsem  Alkohol  löslich 
als  das  /3- Derivat.  Beide  Körper  geben  in  alkoholischer  Lö- 
sung beim  Kochen  mit  Natriumhjdrat  und  wässerigem  Schwefel- 
ammonium die  für  die  Nitroverbindungen  des  Azobenzols  charak- 
teristische Blaufärbung  3).  —  Läfst  man  rauchende  Salpetersäure 
BXii  p-MononitroaaöbenzoU)  einwirken,  so  entstehen  zwei,  durch 
heifsen  Alkohol  oder  Aceton  von  einander  trennbare  Nitro- 
derivate.  Das  leichter  lösliche  ist  mit  dem  bei  114,3^  (conigirt) 
schmelzenden  Trinitroazobenzöl  von  Petriew^)  identisch.  Da  es 
beim  Reduciren  p-Phenylendiamin  neben  einem  noch  zu  unter- 
suchenden Triamidobeneöl  ergiebt,  so  hat  es  die  Constitution 
(NO,)wC6H4N[i]=NC6H8(N08)(NO)2.  Dieses  Trinitroderivat  Uefert 
bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  und  Natronlauge  eine 
charakteristische  olivengrüne  Färbung,  die  später  in  Olivenbraun 
übergeht  Das  in  Alkohol  und  Aceton  schwerer  lösliche  zweite 
Trinitroderivat  bildet  sich  in  viel  geringerer  Menge  als  das  vorige. 
Es  ist  schwefelgelb  und  erscheint  aus  Eisessig  und  heifsem 
Aceton  in  brillantglänzenden,  rhombischen,  bei  176<*  (corrigirt) 
schmelzenden  Tafeln  mit  den  Combinationen  Poo,cx>Poo,P,  ooP 
und  ooj^Qo.  Der  Körper  ergiebt  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumhydrat  und  Ammoniumhydrosulfid  eine  olivengrüne,  dann 
eine  braungelbe  Färbung.  Er  erwies  sich  als  identisch  mit 
dem  einen  («-)  der  durch  Nitrirung  des  Di-m-dinitroazo- 
benzols  ^)  erhaltenen  Trinitroazobenzole '').  Er  hat  die  Constitution 
(NOa)(8]CßH4N=NCeH3(NO,)[8](NOj)[4]  —  Dt-m-p-trinüraazobenzol. 
Das  bei  11 2^  und  das  bei  170^  schmelzende  Trinitroazobenzol 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  124;  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  93.  ^  ^  TB. 
f.  1885,  1062.  —  «)  Daselbst  S.  1063.  —  *)  Daselbst  S.  1060.  —  »)  JB.  f. 
1870,  778.  —  «)  JB.  f.  1885,  1061.    —  '')  Daselbst  S.  1065. 
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geben  bei  reservirterReduction  intensiv  gelbe  Triamidoazöbengole. — 
Di-m-^initroazohenzd  ^)  liefert  mit  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,51  zwei  Nitroderivate^),  die  man  am  besten  durch 
heifses  Aceton  von  einander  trennt.  Das  schwerer  lösliche  stellt 
das  soeben  erwähnte,  bei  170<^  schmelzende  Trinitroazobenzol, 
(NOj)p3C6H4N=NCeH8CN02)m(NO,)f4],  vor.  Das  zweite,  in  Aceton 
oder  Eisessig  leicht  lösliche  Product  (/J-)*),  —  ebenfalls  «n 
Trinitroazobenzol  —  bildet  orangegelbe,  in  Alkohol  schwer 
lösliche,  bei  126,8^  (corrigirt)  schmelzende  Prismen.  Mit  Am- 
moniumhydrosulfid  und  Alkali  giebt  dieser  Körper  eine  grün- 
blaue Färbung,  die  leicht  in  Braungrün  übergeht.  Mit  Aceton  und 
Natronlauge  entsteht  eine  violette  Färbung.  Die  Constitution  dieses 
Trinitroazobenzols  ist  (NOj)[8]C6H4N=NC6H5(N08)[jod.6od.6](NO,)p]. 
Wird  in  eine  Lösung  von  Azobenzol  in  überschüssigem  Eisessig 
bei  40  bis  60o  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,52  eingetragen,  so  erfolgt  eine 
stürmische  Reaction  und  es  scheidet  sich  ein  neues  (o-)-iifono- 
nii/roazöbenzol  in  rothen  Nadeln  aus.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aceton  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130® 
(corrigirt),  von  welchen  sich  0,380  Thle.  in  100  Thln.  Al- 
kohol und  4,411  Thle.  in  100  Thln.  Aceton  lösen.  Auch  Aether 
nimmt  es  leicht  auf.  Die  heiTse  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Zusatz  von  .Natronlauge  olivengrün.  Die  alkalisch  gemachte 
wässerige  Lösung  wird  durch  Ammoniumsulfhydrat  chromgriin 
gefärbt  Die  Farbe  geht  später  durch  Olivengrün  in  Bothgelb 
über.  Das  bei  partieller  Reduction  dieses  Körpers  entstehende 
Amidoazohenzol  ist  weniger  intensiv  gelb  als  p-AmidoazobenzoL 
Sein  Chlorhydrat  stellt  rubinrothe  Prismen  vor  mit  azurblauem 
Metallglanz.  Bei  völliger  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
entstehen  Anilin  und  o-Phenylendiamin  (Schmelzpunkt  101  bis 
103^).  Das  neue  Nitroazobenzol  hat  also  die  Constitution  CßHjN 
=N£i]G6H4(N02)[8].  Mit  concentrirter  Salpetersäure  (spedfisches 
Gewicht  1,51)  giebt  dasselbe  ein  in  seideglänzenden,  langen, 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  Nitrqprodud  (Nitroazooxybenzol?) 


1)  JB.  f.  1885,  1061.  —  8)  Daselbst  S.  1066. 
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vom  Schmelzpunkt  157^  das  sich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton 
löst.  Bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  entsteht  eine 
blaue,  bald  rothviolett  werdende  Lösung.  Verdünntere  Salpeter- 
säure (specifisches  Gewicht  1,4)  liefert  mit  o-Mononitroaeobeneol 
ein  asymmetrisches  Dinitroazohenzoh  Wird  o-Nitroazobenzol  mit 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,3  behandelt  und  ihr 
nachher  solche  vom  specifischen  Gewicht  1,51  hinzugefugt,  bis  Alles 
gelöst  ist,  so  fällt  nach  einigen  Stunden  das  asymmetrische  Di- 
nitroazobenzol  in  langen,  orangerothen,  bei  214<^  (corrigirt) 
schmelzenden  Nadeln  aus,  die  sich  aus  siedendem  Aceton  in 
perlmutterglänzenden,  flacheil  Nadeln  abscheiden.  Heifser  Alkohol 
löst  sie  nur  schwer.  Alkoholische  Natronlauge  färbt  das  Product 
blaugrün,  in  Gegenwart  von  Ammoniumhydrosulfid  blau.  Die 
Farbe  geht  in  letzterem  Falle  allmählich  in  Yiolettblau  über. 
Das  aus  diesem  asynmietrischen  Dinitroazobenzol  hervorgehende 
Diamidoazöbenzol  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  aus 
Di-p-dinitroazobenzol  ^)  entstehenden.  Bei  völliger  Beduction  des 
asymmetrischen  Dinitroazobenzols  mit  Zinn  und  Salzsäure  bilden 
sich  zwei  Chlorhydrate.  Das  in  concentrirter  Salzsäure  schwerer 
lösliche  der  letzteren  ist  salzsaures  p-Phenylendiamin.  Das 
andere  war  wahrscheinlich  o-Phenylendiaminchlorhydrat  Dem 
Dinitroazobenzol  käme  demnach  die  Formel  (N0s)[4]CeH4N[i] 
=Nji]CeH4(NO,)£2j  zu,  eines  o-p^Dinitroazohenzols.  Die  Lösung  des 
Dinitrokörpers  in  Aceton  wird  auf  Zusatz  von  Natriumhydrat 
rothviolett.  Die  Farbe  geht  nach  und  nach  in  Bordeauxroth 
über.  —  Ein  gleichfalls  asymmetriscJies  Dinitroazobenzol  hat 
Janovsky  als  Nebenproduct  bei  der  Nitrirung^)  der  Azobenzol- 
p-monosulfosäure  erhalten.  Beim  Verdampfen  der  mit  Wasser 
versetzten  Lösung  scheidet  sich  ein  in  Wasser  nicht,  in  heifsem 
Alkohol  leicht  und  in  Aceton  noch  leichter  lösliches  Harz  aus. 
Die  Menge  des  Harzes  vermehrt  sich  mit  der  Dauer  des  Ein- 
dampfens.  Es  entsteht  wahrscheinlich  durch  Verdrängung  der 
Sulfogruppe  und  darauf  folgende  Nitrirung  im  zweiten  Kerne. 
Durch  Umkrystallisiren  des  Harzes  aus  siedendem  Aceton  resultirt 


1)  JB.  f.  1886,  1061.  -  »)  JB.  f.  1882,  598. 
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das  neue  asymmetrische  Dinitroazobenzol  in  schönen,  orange- 
rothen  bei  21 P  (corngirt)  schmelzenden  Blättern.  Der  Körper 
giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Phenylendiamin 
und  eine  noch  näher  zu  untersuchende  Base.  Dieses  Dinitro- 
azobenzol hat  wahrscheinlich  die  Constitution  (K0s)[8]G«H4K 
=NC6H4(NOs)[4].  Es  giebt  mit  einer  alkalischen  Lösung  ?on 
Ammoniumsulfhydrat  eine  dauernd  blaue  Lösung.  —  Das  Di-^p- 
dinitroagobenzöl  und  die  zwei  hier  besprochenen  asymmetrischen 
Dinitroazobenzole  zeigen  in  der  Kälte  gegen  Ammoniumhydro* 
Sulfid  und  Natronlauge  ein  verschiedenes  Verhalten.  Das  erstere 
Product  giebt  schon  mit  einigen  Tropfen  der  Beagentien  eine 
Blaufärbung,  während  die  beiden  anderen  einen  grofsen  lieber- 
schufs  der  Reagentien  erfordern.  Alkoholische  Natronlauge  greift 
das  bei  21 P  (corrigirt)  schmelzende  m-p-Diniiroazobengöl  nicht 
an.  Die  Lösung  in  Aceton  wird  durch  Alkalien  violettroth  gefärbt 
—  Wird  Azobenzol  in  der  Hitze  nitrirt,  so  entsteht  ein  weiteres 
Dinitroaisöbenzol^  welches  in  seideglänzenden,  asbestähnlichen, 
blafs  schwefelgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185<^  (conigirt) 
krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aceton,  schwer 
in  Alkohol.  Mit  Ammoniumsulfhydrat  und  Natriumhydrat  giebt 
er  eine  Blaufärbung,  welche  rasch  in  Braun  übeigeht  —  Zum 
Schlüsse  dieses  Theiles  der  Abhandlung  giebt  Janovsky  eine 
Zusammenstellung  aller  bisher  durch  directe  Nitrirung  des 
Azobenzols  erhaltenen  Nitrokörper.  Aus  derselben  ist  Folgendes 
nachzutragen.  Das  Mono-p-nitraazobenzöl^)  schmilzt  bei  140,3' 
(corrigirt).  Das  Di -p 'dinitroazobenzol^)  giebt  mit  Ammonimn- 
sulfhydrat  und  Natriumhydrat  eine  Blaufärbung,  die  bei  län- 
gerem Stehen  in  Purpurfarbe  übergeht  Di'fn-dinitrocuiöbenBd^) 
giebt  bei  gleicher  Behandlung  eine  blauviolette  Farbe.  —  Der- 
selbe hat  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Azobenzol  (1  Thl.) 
in  Eisessig  mit  Brom  (I  Thl.)  und  acht-  bis  zehntägiges  Stehen- 
lassen, besser  durch  kurzes  Erwärmen  im  Wasserbade,  Fällen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  zwd  Mono- 
bromazobenzöle  erhalten.    Das  leichter  lösliche  bildete  goldgelbe, 


1)  JB.  f.  1885,  1060.  —  «)  DaselbBt  S.  1061. 
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brillantglänzende,  flache,  rhombische,  bei  8b^  (uncorr.)  schmel- 
zende Nadeln.  Das  schwer  lösliche  zweite  Product  erscheint  aus 
heifsem  Alkohol  in  sattgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  187^ 
Läfst  man  das  Brom  einwirken,  bis  die  braunrothe  Farbe  der 
Lösung  verschwunden  ist,  so  entsteht  ein  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirendes  Brcmhydroaeobenzol. 

J.  V.  Janovsky  und  L.  Erb')  machten  Mittheilungen  zur 
Kenntnifs  der  directen  Brom-  und  NitrosubstituUonsprodticte  der 
Azokarper.  —  Nach  Eintragen  der  berechneten  Menge  Brom  in 
eine  mäfsig  erwärmte  Lösung  von  Aßdbenzol  in  Eisessig  und 
weiterem  Erwärmen  fallt  beim  Abkühlen  ein  Gemisch  von  Bro- 
miden  aus.  Wurde  das  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt,  so  ent- 
standen leicht  Hydrazobenzole  und  substituirte  Benzidine.  Wenn 
man  die  erwähnten  Bromide  mit  Wasser  fällt  und  mit  Alkohol  be- 
handelt, so  hinterbleibt  Monobromazobengöl^  CeH5N=Nci]CeH4Br[2]»), 
das  aus  heifsem  Alkohol  in  goldglänzenden,  bei  187o  (corr.) 
schmelzenden  Blättchen  kiystallisirt.  Die  Reduction  des  Körpers 
mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  schwer  vor  sich  und  liefert  Anilin 
neben  o-Amidobrombenzol  (o- Bromanilin)  vom-  Schmelzpunkt 
29  bis  30^.  Die  alkoholischen  Mutterlaugen  vom  o-Monobrom- 
azobenzol  enthalten  neben  diesem  Körper  noch  zwei  Bromide, 
von  denen  nur  das  eine  schon  früher^)  erhalten  worden  war. 
Zur  Trennung  der  beiden  Bromide  von  einander  unterwirft  man 
dieselben  der  fractionirten  Krystallisation  aus  Weingeist  von 
80  bis  82  Proc.  Das  in  letzterem  schwerer  lösliche  Product  ist 
p^Monobromazöbenzct,  C6H5N=N[i]C6H4Br[4],  das  leichter  lösliche 
m-Manobramazobenzoh  C6H5N=N[,]CeH4Br[8].  Das  bei  85^  schmel- 
zende p- Derivat  erscheint  aus  Alkohol,  Aceton  und  Aether  in 
brillantglänzenden,  goldgelben  Nadeln.  Es  liefert  leicht  ein 
Hjfdroazobrombenzol,  das  weifse,  brillantglänzende  Nadeln  bildet. 
Bei  völliger  Reduction  entstehen  Anilin  und  p- Bromanilin 
(Schmelzpunkt  63^).  Die  Ausbeute  an  p-Bromazobenzol  ist  stets 
bedeutend  gröfser  als  diejenige  an  o-Bromazobenzol,  namentlich 


1)    Ber.   1886,  2155.    —    ^)  Siehe    die   vorateheDde    Abhandlang    von 
Janovsky. 
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wenn  die  Lösung  in  Eisessig  bei  der  Einwirkung  des  Broms  con- 
centrirt  war.  Aus  der  Mutterlauge  vom  p-Bromazobenzol  scheidet 
sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  m-Monobromazobenzol  in 
Drangegelben,  grofsen,  bei  53  bis  55^  schmelzenden  Blättchen  ab. 
Dasselbe  ist  leicht  löslich  und  kann  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 
Bei  völliger  Reduction  giebt  diese  Verbindung  Anilin  und  m-Brom- 
anilin  (Schmelzpunkt  etwa  17®).  —  Für  Nitroazooerhindungen  ist 
das  Verhalten  bei  der  theilweisen  Reduction  mit  Ammoniumsoif- 
hydrat  in  warmer,  alkalischer,  weingeistiger  Lösung  charakte- 
ristisch. Dabei  geben  alle  Nitroazokörper  blaue,  grüne  oder 
violette  Färbungen.  Diese  Färbungen  scheinen  von  der  Constitu- 
tion der  angewandten  Nitroazoverbindungen  abzuhängen.  o-JHcmio* 
nitroazohenzöl  ^)  (Schmelzpunkt  127®)  giebt  in  alkoholischer,  mit 
wässeriger  Natronlauge  versetzter  Lösung  beim  Erwärmen  mit 
Ammoniumhydrosulfid  eine  grüne,  p-Morumürocugöbengol*)  eine 
beständige  schön  blaue  Färbung.  Das  bei  112®  schmelzende 
Trinitroaisohenzol  von  Petriew'),  (NO,)j4]CßH4N=NCßH5=[-NO,[s}, 
-NO2[8od.6]]0»  lieferte  bei  derselben  Reaction  eine  grüne  Färbung, 
O'Dt-ni'nitroajsobenzöl  ebenso.  Eine  weitere  charakteristische 
Reaction  der  Nitroazokörper  ist  die  folgende.  Beim  Versetzen 
der  Lösungen  in  Aceton  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Kali- 
lauge entstehen  schöne,  violette  oder  rothbraune  Färbungen. 
Auch  Dinitrobenzöle  geben  diese  Reaction,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  complicirten  Chinolinderivaten.  —  Die  oben  erwähnte 
Blau-  oder  Grünfarbung  der  alkoholischen  Lösungen  von  Nitro- 
azokörpem  mit  Natronlauge  und  Ammoninmsulfhydrat  ist  auf 
die  Bildung  von  Nitrolsäuren  zurückzufuhren.  —  Das  aus  dem 
o  -  Nitroazobenzol  durch  theilweise  Reduction  hervorgehende 
o-Monoamidoaz6benz6l  gleicht  sehr  dem  gewöhnlichen  p-Amidoazo- 
benzol,  ist  aber  in  Petroleumäther  fast  unlöslich.  Die  Salze  des 
ersteren  sind  heller  roth,  leichter  löslich  und  anders  krystallisirt 
als  die  Salze  des  letzteren. 


1)  Siehe   die   vorstehende   Abhandlung  (Janovsky).  —   ^)  JB.  f.  1885, 
1060.  —  8)  JB.  f.  1870,  .778. 
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R.  J.  Friswell  und  A.  G.  Green i)  erörterten  die  Con- 
stitution des  Diagoamiddbenzols  (Diajsobenzolanilids  ^).  Dafs  letz- 
teres die  Formel  QHs— Nj-NHCeHj  hat,  beweist  der  Umstand, 
dafs  sich  sehr  leicht  das  Wasserstofifatom  der  Imidogruppe  durch 
Alkoholradicale  ersetzen  läfst,  unter  Bildung  von  Verbindungen, 
CeHjN)— NRCeHs,  die  alle  Eigenschaften  des  ursprünglichen 
Diazoamidobenzols  aufweisen  und  bei  der  Zersetzung  durch  über- 
schüssige Säure  ein  Diazobenzolsalz  und  ein  alkjlirtes  Anilin, 
CeHsNHR,  liefern.  Von  den  möglichen  beiden  Formeln  C^H^ 
-N(=N)-NHC«H5  und  CeHjNrrN-NHCeHs  für  das  Diazoamido- 
benzol  erachten  Dieselben  die  letztere  als  die  wahrscheinlichere, 
weil  der  Körper  durch  alkalische  Reductionsmittel  kaum  an- 
gegriffen wird.  —  Diasfobengolmethylanüid  (MethyJdiaeoamidobenjsol)^ 
CßHsNrsN— N(CH3)CeH5,  wird  erhalten,  indem  man  in  eine  Lösung 
von  Natrium  (30  g)  in  absolutem  Alkohol  (300  ccm)  eine  heifse 
Lösung  von  Diazoamidobenzol  (200  g)  in  absolutem  Alkohol 
(500  ccm)  einträgt  und  nach  fast  vollständigem  Erkalten  Methyl- 
jodid  (170  g)  hinzufugt.  Es  tritt  sofort  eine  energische  Reac- 
tion  ein.  Nach  Verlauf  derselben  erhitzt  man  noch  eine  bis  zwei 
Stunden  lang,  destillirt  die  Hälfte  des  Alkohols  ab,  fällt  mit 
Wasser  und  trocknet  das  Oel  über  Ghlorcalcium.  Der  Körper 
läfst  sich  nicht  zum  Erstarren  bringen.  Er  ist  nicht  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig. 
Ueberschüssige  kalte  Salzsäure  spaltet  ihn  in  Monomethylanilin 
und  Diazobenzol.  In  der  Hitze  entsteht  aus  letzterem  Phenol. 
Jene  Spaltung  erfolgt  gemäfs  der  Gleichung  C6H5N=N-N(CH3)C6H5 
+  HCl  =  CeHsNrrNCl  +  CeHjNHCHs.  —  Um  DiazobmzoU 
henzyla/nilid  (Benjsyldiazaamidobenzol)^  C^Hs  N=N-N(C7H7)C6H5, 
darzustellen ,  versetzt  man  eine  Lösung  von  Natrium  (30  g) 
in  absolutem  Alkohol  (300  ccm)  mit  einer  heifsen  Auflösung 
von  Diazoamidobenzol  (200  g)  in  Alkohol  (500  ccm)  und  er- 
hitzt das  Gemisch  eine  bis  zwei  Stunden  mit  Benzylchlorid 
(140  g).  Das  durch  Wasser  ausgefällte  Reactionsproduct  erstarrt 
beim  Erkalten  und  wird  durch  einmaliges  Krystallisiren  aus  Al- 


1)  Ber.  1886,  2034j  Chem.  Soc.  J.  49,  746.  —  3)  JB.  f.  1885,  1048. 
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kohol  rein  gewonnen.  Nach  dem  UmkrystalliBiren  aas  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aceton  bfldet  es  schöne,  gelbe, 
bei  8P  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in 
Aceton,  mäfsig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen  und  beim 
Erhitzen  explodiren.  Ueberschüssige  Salzsäure  spaltet  es  in 
gelinder  Wärme  in  Benzylanilin  und  Diazobenzol,  gemäis  der 
Gleichung  C6H5N=N-N(C7H7)C6H5  +  HCl  =  CeHjNrrNCl  + 
CßHsNHCC^H;). 

N.  Moltschanowsky  1)  studirte  die  Einwirkung  von  O^on 
auf  Azobenzol,  Es  gelang  Ihm,  im  Gegensatze  zu  den  An- 
gaben Saarbach's'),  nicht,  durch  längeres  Einleiten  von  Ozon 
bei  70<>  in  mit  sehr  schwacher  Natronlauge  überschichtetes,  ge- 
schmolzenes Azobenzol  auch  nur  Spuren  von  Monanürobenzci  zu 
erhalten. 

E.  Mentha  und  K.  Heumann^)  untersuchten  von  Neuem*) 
Derivate  des  p  -  MonocMorazobenzols  ^  CeH^NsNCeBUCL  Ale 
letzteres  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchloriir  und  wenig 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  behandelt  wurde,  ergab  sich  ein 
weifses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Zinndoppelsalz.  Durch  Ver- 
jagen des  Alkohols,  Zusatz  von  Wasser,  Ausfällen  des  Zinns  mit 
Schwefelwasserstoff,  Ausziehen  des  alkalisch  gemachten  Filtrates 
mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  resultirte  eine 
gelbe,  ölige  Base.  Das  CJdorhydrat,  (NH,)CeH4-CeHs(Cl,NH,) 
.  2 HCl,  der  letzteren  bildete  weifse,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.  Die  aus  diesem  Salze  mit  Ammoniak  als  hellgelbes, 
amorphes  Pulver  gefällte  Base  (MofMMordiamidodiphenyl)  ver- 
harzt beim  Filtriren  mehr  oder  weniger.  Sie  war  nicht  kry- 
stallisirt  zu  erhalten.  Auch  das  Platindoppdsdlz^  welches  sich  in 
Krystallen  ausscheidet,  veränderte  sich  leicht  Anilin  und  p-Chlor- 
anilin  entstanden  nicht  neben  obiger  Base.  —  Wenn  p-Mono- 
chlorazobenzol  mit  15  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  be- 
handelt wird,  so  entsteht  p-MonochlornUroazobenzol^  C6H4(N0,)N 
=NC6H4C1*).    Dieses  wurde  nach  dem  Fällen  durch  Wasser  aus 


1)  Ber.  (Au8z.)  1886,  876.  —  »)  Ber.  (Ausz.)  1882,  383.  (In  den  JB.  nicht 
übergegangen.)  —  »)  Ber.   1886,  2970.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1032. 
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Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisirt.  Es  bildete  feine,  blafs- 
gelbe,  bei  132,6«  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Eisessig  und  heiCsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether  lösten.  Bei  der  Reduction  des  Körpers 
mit  Zinn  und  Salzsäure  resultirten  p  -  Chloranilin  (Schmelzpunkt 
70  bis  710)  und  p  -  Phenylendiamin  (Schmelzpunkt  140°).  Hier- 
nach kommt  dem  p  -  Mononitrochlorazobenzol  die  Constitution 
(N02)[4]C6H4N[i]=N[i]C6H4Cl[4]  zu.  —  Erhitzt  man  p-Monochlor- 
azobenzol  (4  g)  mit  lOprocentiger,  rauchender  Schwefelsäure  (90  g) 
kurze  Zeit  auf  60  bis  70°,  bis  sich  eine  Probe  des  Productes 
klar  in  Wasser  löst,  fallt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus 
letzterem  mehrmals  um,  so  ergiebt  sich  p-Monodüorazöbenzol" 
manosidfosäure^  C6H4(S03H)N=NC6H4C1 1),  in  schönen,  braunen, 
bei  148«  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Diese  Säure  zersetzt  die  Chloride  und  Nitrate 
der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle.  Bei  der  Reduction  der  Sulfo- 
säure  mit  Zinnchlorür  entstanden  Sulfanilsäure  (p-Amidobenzol- 
sulfosäure)  und  p- Chloranilin.  Der  p  -  Monochlorazobenzolmono- 
sulfosäure  kommt  somit  die  Constitution  (S03H)[4]C6H4N[i]=: 
N[i]C6H4Cl[4]  zu.  Das  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Natriumsalz ^  Ci5H8N3Cl(S03Na), 
erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  grofsen,  orangegelben,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  oder  kleinen  Nadeln.  Das  Baryum- 
sale^  (Ci3H8N2ClS03)5Ba,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
fleischfarbigen,  wasserfreien,  glänzenden  Nadeln.  Die  Salze  mit 
Kalium,  Magnesium,  Calcium,  Silber,  Eisen  und  Chrom  bilden 
weifse  bis  dunkelgelbe  Nadeln.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in 
schönen,  grünen  Blättchen.  Diese  sämmtlichen  Salze  lösen  sich  sehr 
schwer  in  Wasser.  —  Aus  dem  bei  120^  getrockneten  Natrium- 
salze der  Sulfosäure  ergab  sich  durch  Erhitzen  mit  viel  über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid  auf  höhere  Temperatur  das 
p'Monodäorazcbmzolsulfochlorid^  CijHgNjC^SOaCl).  Zur  Iso- 
lirung  des  letzteren  wurde  mit  wenig  Wasser  versetzt  und  mit 
Aether  ausgezogen.     Aus  letzterem  krystallisirte  die  Verbindung 


1)  Dieser  JB.  S.  1082. 
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in  schönen,  glänzenden,  rothen,  bei  130<^  schmelzenden  Prismen, 
welche  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  lösten.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  die  Sulfosäure  zurückgebildet  — 
Trockenes,  überschüssiges  Ammoniakgas  scheidet  aus  der  rothen, 
ätherischen  Lösung  des  Sulfochlorids  allmählich  das  p-MonocMor- 
azcbenzdsulfoamid^  Ci3H3N,Cl(SOjNHj),  in  gelbbraunen  Kry- 
ställchen  ab.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Product  bildet 
gelbbraune,  bei  21 P  schmelzende  Prismen.  Es  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  kaltem,  leichter  in  heiTsem 
Alkohol. 

Dieselben*)  machten  ferner  Mittheilungen  über  ^)-Jtfono- 
MorazO'  und  -hydroazdbenzol ^  sowie  über  das  Verhalten  des 
letzteren  gegen  Säuren.  —  Zur  Darstellung  des  ersteren  wurde 
salzsaures  p- Amidoazobenzol  (100  g)  in  concentrirter  Salzsäure 
(220  ccm)  und  Wasser  (2000  ccm)  vertheilt,  unter  Abkühlen  all- 
mählich eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit  (20  g)  hin- 
zugefügt, nach  einigem  Stehenlassen  das  Filtrat  in  eine  siedende 
Lösung  Ton  Kupferchlorür  (40  g)  in  concentrirter  Salzsäure 
(360  ccm)  langsam  einfliefsen  lassen ,  einige  Zeit  weiter  gekocht 
und  filtrirt.  Den  schwarzen  Niederschlag  behandelt  man  zu- 
nächst mit  starker  Salzsäure,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge, 
zieht  ihn  mit  heifsem  Alkohol  aus  und  behandelt  die  Lösung 
wiederholt  mit  Thierkohle.  Die  aus  derselben  auskrystallisirenden 
gelbbraunen,  schön  diamantglänzenden  Blättchen  von  p- Mono- 
cblorazobenzol, C6H;,N=NC6H4C1,  schmolzen  bei  88  bis  89<>  und 
liefsen  sich  sublimiren.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  ferner  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  warmer,  concentrirter  Salzsäure,  nicht  in  ver- 
dünnten Säuren  und  in  Alkalien.  Beim  gelinden  Erwärmen  des 
Körpers  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  148^ 
schmelzende  Monosulfosäure^  deren  Salze  schön  krystallisiren. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  132,5«  schmel- 
zendes, hellgelbe  Nädelchen  vorstellendes  Näroderivat^).  Wird 
P'Diazoazobenzolchlorid  mit  einer  auf  —  S^  abgekühlten,  salz- 


>)  Ber.  1886,  1686.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1031.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1030. 
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sauren  Kupferchlorürlösung  versetzt,  so  entsteht,  ohne  Entweichen 
von  Stickstoff,  ein  brauner,  kupferhaltiger  Niederschlag.  Dieser 
erleidet,  nach  dem  Waschen  mit  Salzsäure  und  Wasser,  schon 
beim  Liegen  über  Schwefelsäure  eine  Zersetzung  unter  Abschei- 
düng  von  p-Monochlorazobenzol.  —  Zur  Ueberfuhrung  in  Mono- 
chlor-p'hydroa0oben0Öl  wurde  das  p-Monochloräzobenzol  in  Alkohol 
gelöst,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  vor- 
sichtig Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  zugesetzt.  Es  schieden 
sich  alsdann  schöne,  lange,  weifse,  bei  89  bis  90<>  schmelzende 
Nadeln  aus.  Diese  oxydirten  sich  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  leicht  und  verwandelten  sich  an  der  Luft  in  das  Chlor- 
azobenzol  zurück.  Der  Hydrokörper  ist  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  —  Als  derselbe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  und  die  Ausscheidung  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurde,  ergab  sich  obiges  Monochlor-p-azobenzol. 
Neben  diesem  waren  Anilin  und  p-Monoclüoranüin  (Schmelzpunkt 
70  bis  71^)  entstanden.  Um  diese  letzteren  Basen  von  einander 
zu  trennen,  wurde  das  schwefelsanre  Filtrat  vom  Chlorazobenzol 
mit  Natronlauge  versetzt,  das  Basengeraisch  mit  einer  Zinkvitriol- 
lösung erwärmt  und  das  dabei  ungelöst  bleibende  p-Monochlor- 
anilin  mit  Aether  ausgezogen.  Die  wässerige  Lösung  enthielt 
das  Anilin.  Die  Spaltung  der  Hydroazoverbindung  erfolgte  glatt 
nach  der  Gleichung  2(CeH5-NH~NH-C,H4Cl)  =  C6H5N=NCeH4Cl 
+.  Cs  H,  (Cl)f4]  (N  HOci]  +  Ce  H,  N  H,. 

Dieselben!)  haben  endlich  p - Cyanazöbenzd ,  C| 3 Hg N3 , 
dargestellt,  indem  Sie  p-Amidoazobenzolchlorhydrat  (40  g)  in 
Ihrer«)  früheren  Weise  diazotirten  und  die  erhaltene  Lösung 
in  eine  auf  90^  erliitzte  Auflösung  (600  ccm)  von  schwefelsaurem 
Kupfer  (100  g  krystallisirtes  Salz)  und  Cyankalium  (112  g  von 
90  Proc.  Gehalt)  langsam  eintropfen  liefsen.  Es  entwich  Stickstoff 
und  OS  bildete  sich  ein  anfangs  heller,  schliefslich  dunkelbraun 
werdender  Niederschlag.  Dieser  wurde  nach  dem  Plrkalten  abfil- 
trirt,  mit  Wasser  gewaschen,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  dann 
der  Sublimation  unterworfen.  Dabei  ergab  sich  das  Cyanazobenzol 


1)  Ber.  1886,  3022.  —  >)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung. 
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in  braungelben  Nadeln,  welche  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  bei  100  bis  lOP  schmolzen.     Der  Körper  löst 

• 

sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  warmem,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Er  ist  an  der  Luft  sehr  be- 
ständig. Das  reine  Product  liefert  bei  dreistündigem  Kochen 
mit  mäfsig  concentiirter  Kalilauge  ziemlich  leicht  die  p^Aeobenaci' 
manocarbonsäure^  CgH5N=NC6H4(C02H),  deren  Kaliumscdg  aus 
dem  braungelben  Filtrate  beim  Erkalten  in  glänzenden,  braun* 
gelben  Nadeln  herauskrystallisirt.  Aus  dem  mehrmals  aus  Wasser 
umkrystallisirten  Salze  ergab  sich  durch  Fällen  mit  Salzsäure 
und  Krystallisiren  aus  Alkohol  die  Garbonsäure  in  braunen, 
langen,  diamantglänzenden  Prismen.  Dieselbe  ist  auch  in  Aether 
und  warmem  Benzol  löslich.  Sie  färbt  sich  oberhalb  210®  dunkel 
und  zersetzt  sich.  Beim  Glühen  mit  Kalk  lieferte  sie  eine  in 
langen,  hellgelben  Nadeln  sublimirende  Verbindung,  anscheinend 
Äzophenylen^  G13H9N3,  vom  Schmelzpunkt  170  bis  171<*.  Das 
KaUumsdljSy  CijHgNjOjK,  der  Carbonsäure  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  erscheint  daraus  wasserfrei.  Auch  Alkohol 
nimmt  es  auf.  Das  Barywnsalz^  C,gHi8N4  04Ba,  stellt  blasse, 
braungelbe,  wasserfreie,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Nadeln  vor.  Das  Ammonium'  und  Ncdriamsalz  bildet  gelb- 
lich weifse  Nadeln.  Das  Magnesiumsalz  ist  weifs,  das  Blei-  und 
Silbersalz  gelblich,  das  Eisenoxydsdlz  bräunlich. 

C.  H.  Matthiefsen  und  W.  6.  Mixtier*)  haben  p'Dibrm- 
o-azoocetanilid  in  folgender  Weise  dargestellt:  p-Bromanilid 
wurde  nitrirt,  das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  p-Monobrom-Chnitrih 
acetanilid  (40  g)  in  wenig  heifsem  Alkohol  gelöst  und  in  der 
Hitze  mit  starker,  wässeriger  Ammoniaklösung  und  viel  plati- 
nirtem  Zinkstaub  versetzt.  Nach  Vs^^^^^^S^^  Digestion  filtrirt 
man,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol,  behandelt  ihn  dann 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  wäscht  ihn  gründlich  mit  Wasser 
und  Alkohol  aus.  Sein  Gewicht  betrug  alsdann  in  trockenem 
Zustande  10  g.  Das  Filtrat  gab  bei  weiterer  Behandlung  mit 
Zink  keine  Fällung  mehr.     Der  Niederschlag  hatte  annähernd 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  347. 
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die  Zasammensetzung  (CeHjBrsN— NHGsHsO)],  nachdem  er  mit 

II 

concentrirter  Salzsäure  vier  Stunden  auf  100<^  in  geschlossenen 
Röhren  erhitzt  worden  war.  Das  so  resultirende  p-Dibrom-o-azo- 
acetanilid  besitzt  eine  hellrothe  Farbe,  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Eisessig.  Es  schmilzt  bei  280  bis  282^  und  wird 
durch  kochende,  alkoholische  Ealilösung  schwer  verseift,  wobei 
ein  dunkelrother,  schwach  basischer,  in  Alkohol  löslicher  Körper 
entsteht.  Reines  p-Dihrom-ihaeoanüin  war  in  dieser  Weise  nicht 
zu  erhalten. 

P.  P.  Clevei)  untersuchte  die  Einwirkung  von  BemcHdehyd 
auf  Hydfoazobenzo}.  Beim  Kochen  am  Rückflufskühler  entstand 
Azohenzol,  Wird  Chlorzink  zugesetzt,  so  erfolgt  in  der  Hitze 
eine  lebhafte  Reaction.  Das  Hauptproduct  der  letzteren  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  oder  Chloroform  in  gelben,  glänzenden, 
schwer  löslichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  232®.  Salzsäure 
spaltet  das  Product  in  Benzaldehyd  und  Benzidin.  Der  Körper 
läfst  sich  auch  aus  Benzaldehyd  und  Benzidin  erhalten  3).  Er 
ist  Benzylidenbenzidin,  Gi2}ig(a{j'j}i^\. 

A.  Müller 3)  beobachtete  bei  Einwirkung  von  Aeetessig- 
äther auf  Uydroazöbenzöl  y  CgHsNH-NHCgHs,  die  verhältnifs- 
mäfsig  leichte  Bildung  von  Alkohol  neben  einem  Condensations- 
producte,  welches  ein  am  Stickstoff  phenylirtes  Chinizin,  CgH* 

=[-N-NC6Hä-C(CH3)-CH=C(OH)-],  vorstellt.    Man  erhitzt  zur 

I I  • 

Darstellung  des  letzteren  5  g  Hydroazobenzol  mit  15  g  Aeetessig- 
äther im  geschlossenen  Rohre  etwa  drei  Stunden  auf  100  bis 
150^^,  läfst  die  braune  Flüssigkeit  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
verdunsten  und  wäscht  die  Krystalle  mit  wenig  Alkohol.  Die- 
selben schmelzen  bei  120<^,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  schwer  in  Wasset.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Substanz  enthält  Kry stall wasser  (V,  Mol.).  Dieselbe  hat  gleich- 
zeitig schwach  basische  und  schwach  saure  Eigenschaften.  Sie 
löst  sich  in  saurem  oder  alkalischem  viel  leichter  als  in  reinem 


1)  Bull.   80C.   ohim.  [2]  45,   188   (Corresp.).  —  »)  JB.  f.  1878,  6U.  — 
8)  Ber.  1886,  1771. 


1036  Hydnusobenzol  gegen  Acetenig&ther. 

Wasser,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  stets  unverändert 
wieder  aus.  Salze  entstehen  also  nicht.  Aus  «iner  heifsen,  salz- 
sauren Lösung  der  Verbindung  scheidet  sich  nach  Zusatz  von 
Platinchlorid  beim  Erkalten  das  CJdüraplatinat  in  goldgelben 
Blättchen  aus. 

H.  y.  Perger^)  hat  auf  Uyä^oaecibensd  Acetessigäther  und 
Acdondicarbonsäure'ÄethylMher  einwirken  lassen.  Erstere  beiden 
Körper  reagiren  bei  gewöhnUcher  Temperatur  nicht  auf  einander. 
Erhitzt  man  aber  1  Mol.  Hydroazobenzol  mit  1,5  bis  2  MoL 
Acetessigäther  vier  bis  fünf  Stunden  auf  120<^,  zieht  die  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Schmelze  mit  kochender,  ver- 
dünnter Salzsäure  aus,  ueutralisirt  das  heifse  Filtrat  mit  Am- 
moniak, kocht  den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  und  läfst  die  Lösung  erkalten,  so  scheidet  sich  N'PhenyU 

Py-UMdhyU3'0xycUnizin,  C6H4=[~N-N(CeH5)-C(CH3)-CH, 

1 I 

-CO-],  in  Krystallen  ab.    Das  wiederholt  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirte  Product  bildet  schöne,  weifse,  bei   122^  schmel- 
zende Nadeln.     10000  Thle.  Wasser  von   22«  nehmen   4,8  Thle. 
davon  auf.    Alkohol,  Essigäther,  Eisessig  und  Aceton  lösen  leicht, 
Aether  und  Benzin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer.  Kalium- 
dichromat  reagirt  nicht  auf  die  essigsaure  Lösung  des  Körpers, 
ebensowenig  Brom  auf  die  alkoholische.    Die  Verbindung  ist  eine 
einsäurige,  schwache  Base.     Sie  löst  sich  in  wenig  concentrirter 
Salzsäure.    Die  Lösung  erstarrt  bald  zu  einem  Krystallbrei.    Das 
entstandene  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser,  namentlich  in  der 
Hitze,  zersetzt.    Aehnlich  ist  das  Verhalten  der  Base  gegen  con- 
centrirte   Schwefelsäure.     In   alkoholischer  Lösung  verhält  sich 
der  Körper  gegen  Eisenchlorid  genau  wie  das  Antipyrin.    Eine 
verdünnte    Salzsäure    Lösung    giebt   mit   wenig    salpetrigsaurem 
Natrium    eine   schwach    grünliche    Färbung    und    gelbgrünUche 
Flocken.      Löst    man    die    obige   Base    in    wenig    concentrirter 
Schwefelsäure,   verdünnt  mit    20  procentigem    Alkohol  bis   zur 
klaren  Auflösung  und  setzt  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  191. 
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hinzu,  80  fallt  eine  allmählich  erstarrende,  gelblichgrühe  Masse 
aus.  Das  Product  giebt  mit  phenolhaltiger  Schwefelsäure  eine 
dunkelgrüne  Färbung.  Obige  Base  liefert  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid  das  Chhroplatinat,  (CieHuN,0.HCl),.PtCl4, 
welches  aus  stark  salzsaurer,  alkoholischer  Lösung  umkrystallisirt 
werden  kann.  —  Wenn  man  den  Ädhyläther  (2  Mol.)  der  Aceton- 
dicarbonsäure  *)  mit  Hydroazdbenzd  (1  Mol.)  drei  bis  vier  Stunden 
auf  120^  erhitzt,  das  ölige,  braune  Product  mit  Natronlauge  er- 
hitzt, bis  kein  Alkohol  mehr  auftritt,  die  braune  Schmelze  mit 
rerdünnter  Salzsäure  zersetzt,  das  ausfallende  Harz  für  sich  im 
Oelbade  erhitzt,  das  Product  mit  verdünnter  Salzsäure  auskocht 
und  die  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  des  Filtrates  mit  Am- 
moniak resultirenden  Nadeln  in  gleicher  Weise  reinigt  wie  das 
N'Phenyl'Py''l 'Methyl' 3 'Oxychinigin^  so  ergiebt  sich  wiederum 
letzterer  Körper. 

Derselbe«)  studirte  weiter»)  die  Einwirkung  von  Acet- 
essigäther  und  Acetondicarbonsäureäthylitther  auf  Hydroaeoverhin^ 
düngen.  —  H.  v.  Perger »)  hat  schon  vor  der  Veröffentlichung  von 
A.  Müller*)  „über  die  Einwirkung  von  Acetessigäther  auf  Hydro- 
azobenzol^  kurz  über  obigen  Gegenstand  berichtet  und  auf  jene 
allgemeine  Reaction  ein  amerikanisches  Patent  genommen.  Die 
Angaben  Mülle r^s  weichen  von  den  Beobachtungen  v.  Perger's 
in  einzelnen  Punkten  ab.  —  Der  Schmelzpunkt  des  reinen 
Reactionsproductes  aus  Acetessigäther  und  Hydroazobenzol  — 
N '  PhenyU  Py- 1 '  Methyl '  3  '  Oxychinmns  —  liegt  nicht  bei  120*, 
sondern  bei  122<^').  Der  Körper  krystallisirt  im  Gegensatz  zu 
Müller^s  Angabe  wasserfrei,  hat  also  die  Zusammensetzung 
C16H14N,  0  und  nicht  (CieHi4N,0)a  .  H,  0.  —  Auch  die  aus 
ihrem  durch  Condensation  von  Acetondicarbonsäureäthyläther 
und  Hydroazobenzol  leicht  zu  erhaltenden  Aether  durch  Ver- 
seifen hervorgehende  N'PhenyUPy-l'MethyhS-Oxychinmncarion' 
säure  liefert  jenes  Phenylmethyloxychinizin.  —  Letzteres  entsteht 
schon  beim  Erhitzen  von  Acetessigäther  und  Hydrazobenzol  im 


1)  JB.  f.  1884,  1144.  —  S)  Ber.  1886,  2140.  —  «)  Siehe  die  vorstehende 
Abhandlung.  —  «)  Dieser  JB.  S.  10S5. 
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offenen  Gefäfse  auf  120<^  in  einer  Ausbeute  von  60  bis  65  Proc. 
der  theoretiscben.  —  Auch  tn-Hydrodeotduol  (1  Mol.)  und  Äcet- 
essigäther  (2  Mol.)  lassen  sich  leicht  condensiren^  wenn  sie  sechs 
Stunden  in  offenem  Gefafse  auf  120  bis  125<^  erhitzt  werden. 
Aus  der  rothbraunen  Schmelze  erhält  man  durch  Auskochen  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  Erystallisirenlassen  das  N-m^TcHyH" 
Py-l'MethyUS-Oxychinißin^  CigHigNjO,  welches  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  143®  schmilzt  und  rein 
ist.  Die  Ausbeute  an  Rohproduct  beträgt  70  bis  72  Proc.  der 
Theorie.  Der  Körper  hat  annähernd  die  gleiche  Löslichkeit  wie 
das  Phenylderivat  und  giebt  die  charakteristische  Reaction  ^)  der 
Antipyrine  mit  Eisenchlorid.  Salpetrige  Säure  fuhrt  ihn  in  eine 
schwach  grüne  Isonürosoverbindung  über.  —  m- HydroazoMuoi 
und  Äcetondicarbansäureäthyläther  liefern  unter  den  nämlidien 
Bedingungen  N-m- Tqlyl -Py-l- Methyl-S- Oxychimzincarbcnsäure" 
äihyläther.  Erhitzt  man  die  Schmelze  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge  und  zersetzt  dann  mit  verdünnter  Säure,  so  ergiebt 
sich  die  freie  N'm'TolyUPy-l'Mdhyl'S^Oxydnnigincarbimsäure, 
welche  beim  Erhitzen  im  Oelbade  glatt  in  Kohlensäure  und  das 
obige  N-m-Tolyl-Py-l-Methyl-3-Oxychinizin  zerfällt 

A.  Hand  ^)  publicirte  über  Diazoperbindungen.  Es  gelang  Ihm, 
aus  den  Perbromiden  der  <h\mdm^Di<Mobengoesäure  durch  Kochen 
mit  Alkohol  die  Monobrombenzoesäuren  zu  erhalten,  in  welchen  das 
Brom  die  früher  vom  Stickstoff  in  den  Amidobenzoesäuren  ein- 
genommenen Stellen  inne  hatte.  —  Leitet  man  salpetrige  Säure  in 
eine  kalt  gesättigte,  alkoholische  Lösung  Ton  o-Mofioamidobeneoe- 
säure  (ÄnOiranilsäure)  ein,  indem  man  eine  Temperaturerhöhung 
ausschlie&t,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  tiefer  braunroth 
und  scheidet  schwach  gelbe  Krystalle  ab.  Als  die  Menge  der 
letzteren  nicht  mehr  zunahm,  wurde  filtrirt,  nut  Alkohol  ge- 
waschen und  über  Schwefelsäure  getrocknet  Der  Körper  erwies 
sich  als  die  hcdbsdlpetersaure  o-Diaeobenzoesäure^  C,4H9N5  07 
(Verpuffungspunkt  95®),  von  Griefs  s).   Eine  weitere  Menge  dieser 


1)  JB.  f.  1884,  879.   —  »)  Ann.  Chem.  234.  144.  —  »)  JB.  f.  1861,  413 
(Diazosiüyl'Salpetersätire), 
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Verbindung  ergab  sich  auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  Mutter- 
lauge. Die  Substanz  explodirte  bei  96^  oder  durch  Schlag  heftig. 
An  der  Lufb  wurde  sie  allmählich  dunkler.  Wasser  nimmt  den 
Körper  leicht  auf  und  erzeugt  in  der  Hitze  Salicylsäure.  Alkohol 
löst  in  der  Kälte  schwerer,  in  der  Hitze  leicht,  Aether  fast  nicht 
auf.  Als  die  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  nochmals  mit 
salpetriger  Säure  behandelt  wurde,  fand  keine  Einwirkung  mehr 
statt.     Hand  legt  dem  Körper  die   Constitution  (C0tH)CeH3 

==r~?~?^l  =  [=CeH8(CO,H),-H,-N05]    bei.     Die    von    Griefs 

• 
(a.  a.  0.)  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  salpeter- 
saure Lösung  von  Anthranilsäure  erhaltene  {vöU')salpeter8aure 
o^Diasobenaoesäure  (Dicugobenjsoesäurenitrai)^  C14H9N5O7.HNOS 
oder  2(C7H5N3  05)i),  läfst  sich  auch  aus  der  halbsalpetersauren 
o-Diazobenzoesäure  durch  Lösen  der  letzteren  in  wenig  absolutem 
Alkohol,  Zusatz  der  berechneten  Menge  concentnrter  Salpeter- 
säure und  Fällen  mit  Aether  gewinnen.  Aus  der  salpetersauren 
o  -  Diazobenzoesäure  läCst  sich  andererseits  die  halbsalpeter- 
saure  durch  Lösen  der  ersteren  in  Wasser,  Fällen  mit  Alkohol 
und  mehrfaches  Wiederholen  dieser  Operationen  gewinnen. 
Beide  Nitrate  verändern  sich  beim  längeren  Aufbewahren  im 
verschlossenen  Gefafse  unter  Dunkelfärbung  und  schliefslicher 
Verharzung.  —  Das  8^llfa^  der  Anthranilsäure^  welches  aus  Wasser 
in  weifsen,  bei  188®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  liefert 
beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  kalt  gesättigte, 
alkoholische  Lösung,  bis  sich  keine  weiteren  Krystalle  mehr  ab- 
scheiden, ebenfalls  das  volle  Nitrat^  C7H5N3O5,  der  o-Diazobeneoe- 
säure.  Dasselbe  bildet  schwach  gelbliche,  an  der  Luft  rasch 
dunkel  werdende  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag 
leicht  explodiren.  —  Das  Sulfat  der  m-Monoamidobeneoesäure 
(Benmminsäure),  [CeH4(NH,)COOH],.H,S04,  bildet  weifse,  bei 
2250  schmelzende  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
Mit  diesem  Salze  erzeugt  salpetrige  Säure  in  der  oben  für  das 
o- Derivat  angegebenen  Weise  die  salpetersaure  m-Diagobenzoe- 


1)  JB.  f.  1861,  417. 
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Satire^  C7H5N3O5.  —  Als  0 - Diazobenzoesäorenitrat  mit  der  fUr 
die  Bildung  des  Perbromids  berechneten  Menge  Brom,  gelöst  in 
Brom  wasserstoffsäure,  behandelt  wurde,  schied  sich  das  Perbramid 
des  o-Diazobenzoesäurenitrats  in  grofsen,  rothen  Krystallen  ab,  die 
in  viel  Wasser  löslich  waren  und  durch  Kochen  mit  90  procentigem 
Alkohol  zersetzt  wurden.  In  letzterem  Falle  entstand  o-Mono- 
bronibeneoesäure  (Schmelzpunkt  148  bis  149^).  —  Das  in  analoger 
Weise  bereitete  Perbramid  den  .fn-Diajsobenzaesäurenitr<xts  ergab 
durch  Zersetzung  mit  90  procentigem  Alkohol  m-Monöbrombeneoe' 
säure  (Schmelzpunkt  154o). 

J.  Remsen  und  A.  G.  Palmer ^)  studirten  das  Verhalten 
von  p'DiajgO'O'toludmanosulfosäure  gegen  Alkohol*).  .  Zur  Dar- 
stellung dieser  Säure  wurde  p-Nitro-o-toluolsulfosäure  nach  den 
Angaben  von  Beilstein  und  Kuhlberg  s)  bereitet,  dasCalciom- 
salz  dieser  Säure  in  das  leicht  zu  reinigende  und  in  schönen 
langen  Nadeln  krystallisirende  Kaliumsalz  verwandelt,  dieses  in 
starker   Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  die  Lösung  mit    Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  und  die  resultirende  dunkelrothe  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdampft     Durch  Aufnehmen  in  Wasser  und 
Versetzen  des  Filtrates  mit  Salzsäure  ergab  sich  die  p-Amido- 
o-toluolsulfosäure  in  harten,  glänzenden  Krystallen.    (Hayes  und 
Brackett  fanden,   dafs  diese  Reduction  besser  mit  Zinn  und 
Salzsäure   gelingt.)   —  Behufs  der  Diazotirung  wurde   die   sehr 
fein  gepulverte  Amidosäure  in  5  bis  10  Thln.  absoluten  Alkohols 
vertheilt  und  ein  rascher  Strom  von  Salpetrigsäureanhydrid  unter 
Kühlen  mit  Wasser  und  häufigem  Schütteln  nur  so  lange  ein- 
geleitet, bis  die  suspendirte  Masse  grobkörnig  geworden  war  und 
sich  nach  dem  Umrühren  rasch  absetzte.     Man  filtrirt  nunmehr 
rasch  ab  und  wäscht  mit  Alkohol  aus.    Der  Diazokörper  hält  sich 
unter  absolutem  Alkohol  lange  Zeit  unzersetzt,  während  er  in 
trockenem  Zustande  an  der  Luft  braun  wird  und  sich  zersetzt 
Wasser   nimmt   die  Substanz   mit   tiefrother  Farbe   leicht  au£ 
Zur  Zersetzung  der  p-Diazo-o-toluolsulfosäufe  mit  Alkohol  diente 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  243.  —  2)  Vgl,  Ascher,  JB.  i,  1871,  619  [1];  Jen 
sen,  JB.  f.  1874,  689.  —  »)  JB.  f.  1869,  398. 
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ein  Apparat  y  welcher  das  Operiren  unter  beträchtlichem  con- 
stantem  Ueberdruck  (300  mm  Quecksilber)  mit  gleichzeitigem 
Entweichenlassen  der  auftretenden,  gasförmigen  Producte  (Stick- 
stoff und  Aldehyd)  zoliefs.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
hinterblieb  ein  dunkler,  röthlicher,  stark  saurer  Syrup,  welcher 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt 
wurde.  Das  sich  ergebende,  schwer  zu  reinigende  Baryumsalz 
wurde  in  das  Natriumsalz,  dieses  mit  Hülfe  von  Phosphorpenta- 
chlorid  und  yon  Ammoniak  in  das  Amid  yerwandelt,  letzteres  dem 
dunklen  schwammigen  Reactionsproducte  durch  viel  heifses 
Wasser  entzogen,  die  Auszüge  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand zunächst  aus  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle, 
und  dann  wiederholt  aus  einer  Mischung  von  1  Thl.  Alkohol  und 
3  Thln.  Wasser  umkrystallisirt  Das  so  in  langen,  platten,  weifsen, 
glänzenden  Nadeln  erhaltene  reine  Amid  schmolz  bei  143  bis  ]44<^ 
(uncorr.).  Es  wurde  als  p'Aethoxy-thtoluolstdfoamidy  C6H3(CH3[i], 
SOsHfs],  OC,H5[4]),  erkannt.  Die  Mutterlaugen  enthielten  etwas 
(hTöluolsuifoamidy  welches  Ascher  und  Jensen  (a.a.O)  als  Haupt- 
product  dieser  Rc^ction  angegeben  hatten.  —  Heffteri)  hatte  aus- 
gesagt, dafs  Er  aus  p-Diazo-o-toluolsulfinsäure  durch  Einwirkung 
von  Alkohol  p-Aethoxy-o-toluolsulfosäure  erhalten  habe,  deren 
Amid  bei  136®  schmolz.  Dieselben  halten  diese  Angabe  für  zwei- 
felhaft. —  W.  R.  Orndorff  beobachtete  im  Einklänge  mit 
vorstehendem  Befunde,  dafs  bei  der  Zersetzung  der  Diazoverhin- 
düngen  der  Kohlenwasserstoffe  durch  Alkohol  das  normale  Pro- 
duct wahrscheinlich  nicht  der  entsprechende  Kohlenwasserstoff, 
sondern  das  betreffende  Phenetol  ist^).     So  liefert  DiaeobenzoU 


1)  JB.  f.  1888,  1266.  —  «)  Vgl.  auch  Wroblewsky,  JB.  f.  1870,  765 
(Chlorphenetole  aus  Diazochlortoluoleu) ;  Fittica,  JB.  f.  1878,  757  (Aetk- 
oxybenzoeBäure  aus  der  reducirten  und  diazotirten  gelben  Nitrobenzuenäure) ; 
Hayduck,  JB.  f.  1874,  703  (AethylkresolsulfoRäure  aus  o - Diazo - p - toluol- 
flulfosäure);  Zander,  JB.  f.  1879,  747  (Aethoxybenzoldiftulfosäure  aus  Diazo- 
benEoldisulfoBaare);  Paysan,  JB.  f.  1883,  1270  (o-Aethoxy-p-tolaolsulfosäure 
aus  o-Diazo-p-toluolsulfinsäure) ;  Mohr,  JB.  f.  1883,  1273  (p-Aethoxybenzyl- 
sulfosäure  aus  p-Diazobenzylsulfosäure) ;  Heffter,  JB.  f.  1883,  1266  (p-Aeth- 
oxy-o-toluolsalfosäure  aus  p-Diazo-o-toluolsulHusaui'e);  Broun,  JB.  f.  1883, 
1151  (o-Aethoxy-m-toluylsäure  aus  o-Diazo-m-toluylsäure);  Schultz,  JB.  f. 

Jahr«*ber.  f.  Cbem.  u.  i.  w.  für  1886.  ß(5 
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nitrat  oder  -sulfat  beim  Kochen  mit  Alkohol  sehr  wenig  Benzd 
und  sehr  viel  Vh^netol  (Phenol- Aeth^läther),  C^HsOC^Hj.  —  Die- 
selben haben  femer  noch  den  Einflulia  einer  Veränderung  des 
Druckes  bei  der  Zersetzung  der  p  ^Diago-o-t^luclmonosuifosäure 
mit  Alkohol  untersucht  Bei  Anwendung  eines  Ueberdmckes 
von  120  bis  130  mm  Quecksilber  entstanden  auf  1  Thl.  o-Tcluol- 
sulfosäure  3  Thle.  p-Ädhoxy-o^oluolsulfosäure.  Bei  SOOmmUeber- 
druck  war  hingegen,  wie  oben  erwähnt  wurde,  nur  wenig  o-To- 
luolsulfosäure  entstanden.  Unter  500  mm  Ueberdmck  entstand 
anscheinend  nur  die  p  -  Aethoxy  -  o  -  toluolsulfosäure.  Bei  90  nun 
Ueberdruck  verlief  die  Reaction  nur  sehr  unvollständig,  wobei 
o-Toluolsulfosäure  und  p  -  Aethoxy  -  o  -  toluolsulfosäure  in  ziem- 
lich gleich  grofser  Ausbeute  resultirten.  Diese  Versuche  zeigen, 
dafs  bei  hohem  Drucke  vorzüglich  die  Reaction  Cg  H^  (C  H3) 
(-N.-SOs-^)  +  CH50H  =  CeH,(CH,,  SO,H,  OC,H,)  +  N,  und 
bei  niedrigem  Drucke  vornehmlich  die  Reaction  C«Hj(CHs)<— N, 
„SO,-)  4-  C,H,OH  =  CöH4(CH5,  SOsH)  +  N,  +  C2H4O  sUtt- 
findet.  —  Bei  einem  Versuche,  o- S^fobenzoesät^re  durch  Oxyda- 
tion von  Nitrotoluolsulfosäure,  Reduciren  der  .entstehenden  Ni- 
trosulfobenzoesäure,  Ueberfiihren  der  gewonnenen  Amidosulfo- 
benzoesäure  in  die  Diazosulfobenzoesäure  und  Behandlung  der 
letzteren  mit  Alkohol  darzustellen,  ergab,  sich,  dafs  letzterer  auf 
die  Diazo Verbindung  beim  Erhitzen  in  gesehloBsenen  Röhren  auf 
100^  nicht  einwirkte. 

» 

E.  Mentha^)  hsktMonocMaraeo-p-toluol^  C14H13CIN2,  dargestellt 
Er  versetzte  zur  Gewinnung  des  letzteren  Amido-p-azotoluol') 
(4,5  g)  mit  Wasser  (200  ccm)  und  concentrirter  Salzsäure  (i50ccmX 
fügte  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  (5  g)  in  concentrirter 
Salzsäure  (45  ccm)  hinzu,  erwärmte  auf  90^  und  trug  allmäh- 
iich  eine  Lösung  von  Natriumnitrit  (2,5  g)  in  Wasser  (25  ccm) 
ein.  Dabei  schied  sich  tintcr  lebhafter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff ein  schwarzer,  harziger  Niederschlag  aus.  Aus  letzterem 
wurde  durch  successives  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Natron- 


1884,  849  (Diäthoxyditolyl  aus  diazotirtem  Tolidin  u»  s.  w.);  Haller,  JB.  f. 
1884,  797;  Ilofmalin,  JB.  f.  1884,  731.  —  »)  Ber.   1886,  3026.  —  «)  JB.  f. 

1884,  838. 
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lange,  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  und 
KryBtallisirenlasaen  das  Monochlorazo-p-toluol  in  schönen  braunen, 
bei  97^  schmelzenden  Blättchen  gewonnen,  die  sich  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol  lösten.  Der  Körper  ähnelt  sehr  dem  p-Mono- 
chlorazobenzol  ^).  Mit  Schwefelammonium  liefert  er  sehr  leicht 
eine  weiüse  Hydrodaoverbindun^,  mit  rauchehder  Salpeter-  resp. 
Schwefelsäure  ein  Nitro-'  resp.  SfdfoderiviU, 

E.  Grevingk»)hat  AzoderivaJte  Ae&w^Xylenols^C^}^^{C\\^\[i^^ 
(0H)[4],  dargestellt  Letzteres  erzeugt  mit  Diazobcnzolchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  sofort  eine  braunrothe,  theerige  Fällung, 
welche  rasch  fest  und  krystallinisch  wird.  Wird  sie  aus  Eisessig 
und  dann  aus  Ligr0jn  umkrystallisirt,  so  resultirt  das  Phenylaso- 
m-'Xyltnol^  C6HftN=NC6H2(CH3)30H,  in  schönen,  feinen,  braun- 
rothen  Nadeln  mit  violettem  Schimmer,  die  bei  llb^  schmelzen. 
Der.  Körper  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
LigroTn,  Benzol  und  Chloroform.  —  Auch  Diazobenzolsulfosäure 
verbindet  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  m«Xylenol;  auf  Zusatz 
von  Kochsalz  zur  Mischung  fällt  das  Natriumsah  des  Sulfophetiyl- 
azo-^m-xylendls^  C6N4(S03H)N=NC6H2(CH5)2  0H,  als  gelbbrauner, 
flockiger  Niederschlag  aus.  Löst  man  diesen  auf  und  versetzt  mit 
Chlorbaryum  und  Salzsäure,  so  fällt  das  fast  unlösliche  wasserfreie 
Barytmsale,  [CGH4(S03)N=NG6H3(CH3)aOH]jBa,  aus.  Die  Sulfosäure 
giebt  bei  der  Reduction  Sulfanilsäure  und  ein  Monoamidoxylend^ 
welches  die  Reaotionen  der  o-Amidophenole  zeigt.  Das  Phcnylazo- 
m-xylenol  liefert  bei  der  Reduction  Anilin  und  Araidoxylenol, 
wonach  jenes,  eine  o - Oxyazoverbindung  ist.  Obige  Sulfosäure 
färbt  in  saurem  Bade  Wolle  und  Seide  bräunlichgelb. 

W.  Pofspechows)  stellte  ein  Azocumol  dar,  indem  Er  von 
dem  aus  Isopropylbromid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Chlor- 
alaminium  hervorgehenden  Isopropylbenzol  (Cumol)  vom  Siede- 
punkt 151  bis  153^  ausging.  Dieses  wird  behufs  der  Nitrirung 
zweckmäXsig  in  2,5  Thle.,  durch  Eis  gekühlte  Salpetersäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,52  eingetröpfelt,  das  Ganze  in  viel  Wasser 
gegossen  und  das  ausfallende  Product  nach  dem  Waschen  mit 

1)  K.  Heumann  o.  E.  Mentha,   dieser  JB.  S.  1032.   —   *)  Ber.  188G, 
148.  —  8)  Ber.  (Ausk.)  1886,  169. 
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Dampf  destillirt.  Die  Ausbeute  beträgt  gegen  71  Proc.  Den 
Nitrokörper  löst  man  in  Alkohol  und  reducirt  ihn  unter  Abkahlen 
durch  allmählich  zuzusetzendes  Natriuraamalgam.  Das  durch 
viel  Wasser  ausgefällte  und  mit  solchem  gewaschene  Aeoeumol 
bildet  eine  dunkelrothe  Masse,  welcher  eine  ölige,  noch  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  beigemischt  ist.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  ergiebt  sich  das  Azo- 
cumol  in  feinen,  hellgelben,  bei  107,5^  schmelzenden  Blattchen. 
Der  nämliche  Körper  resultirt  durch  Reduction  des  Nitrocumols 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Kalilauge.  100  Thle.  Alkohol 
vom  specitischen  Gewichte  0,796  lösen  bei  19®  1,7486  und  bei 
19,20  2,0456  Thle.  Azocumol.  100  Thle.  Aether  nehmen  von 
demselben  Körper  bei  16,4«  28,9932  und  bei  15,2«  19,6612  Thle, 
auf.  Die  Verbindung  zieht  Benzoldämpfe  an,  indem  sie  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit  zertliefst.  Pofspechow  hält  dieses  Azocumol 
für  das  unsymmetrische. 

Vorstehende  Untersuchungen  Desselben  über  Azocumol  sind 
auch  an  anderer  Stelle  *)  mitgetheilt  worden.  Das  aus  dem  Iso- 
propylbengol  (Cumol)  vom  Siedepunkt  151  bis  153<*  erhaltene  Mono- 
nitrocumol  bildet  eine  leicht  gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  165  bis 
170^  sich  zersetzt.  In  einer  Kältemischung  aus  fester  Kohlensäure 
und  Aether  erstarrt  das  Nitroderivat.  Es  schmilzt  bei  — 35*.  Das 
daraus  gewonnene  Azocumol  (Schmelzpunkt  107,5*^)  löst  sich  in 
Aether,  Benzin,  LigroTn  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  In  alkalischer  alkoholischer  Lösung  reducirt  Zinkstaub 
das  Nitrocumol  zu  Hydroaeocwmol^  welches  sich  an.  der  Luft  sehr 
rasch  oxydirt  und  dabei  in  Azocumol  übergeht. 

C.  Liebermann«)  hat  sich  mit  der  Säure  CjoHijNjOio 
beschäftigt,  welche  Prinz 3)  durch  Reduction  der  Nitroopiansäure 
mit  Zinnchlorür  erhalten  und  als  Azoopiansäure^  \^C^)A{OCVLi)^ 
(COH)(CO.jH)Jj,  aufgefafst  hatte,  obgleich  dieselbe  farblos  war, 
sich  durch  Zinnchlorür  nicht  weiter  reduciren  liefs  und  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  ein  Baryumsalz  gab,  welches  nach  der 


1)  Ball.  Boc.  chim.  [2]  46,  820  (Corresp.),  —  «)  Ber.  1886,  351.  —  *)  JB. 
f.  1863,  1157. 
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Asalyse  als  amidohemipinsaures  Baryum  aufzufassen  ist.  Lieber- 
mann bestätigte  bis  auf  geringe  Unterschiede  die  Ton  Prinz 
gemachten  sachlichen  Angaben,  gab  aber  der  Säure  C^oHigNtOio 
eine  andere  Formel.  Gleichgültig,  ob  die  Opiansäure  die  Con- 
stitution CeH,(CO,H)[ij(COH)m(OCH,)4[4u.«  oder  C6H,(C08H)[i] 
(COH)p](OCH3)3p5u.6]  hat,  kann  bei  der  Nitrirung  derselben  die 
Nitrogruppe  zum  Aldejiydreste  in  die  o-Stellung  treten.  Es  wäre 
in  diesem  Falle  die  Kitroopiansäure  ein  substituirter  o -Nitro- 
benzaldehyd.  Da  nun  o-Nitrobenzaldehyd  bei  der  Beduction  mit 
saurer  Zinnchloriirlösung  Anthranil,  CgH4=[-NH~C0~],  das 
Anhydrid  der  Anthranilsäure,  liefert,  so  würde  Nitroopiansäure 
bei  gleicher  Behandlung  Dioxymdhylanthranüca/rbonsäurey  das 
innere  Anhydrid  der  Amidöhemipinm'wre^  C6Hs[— C02Hp],-CO[2] 

-NH:-[,3,=(OCH3),c4u,63]  oder  CeHi[-~C0,Hp],-C0t,]~NH[8]- 
=(OGH9)s[(a.6j],  liefern.  Diese  Auffassung  würde  zu  den  Eigen- 
schaften und  dem  Verhalten  der  vermeintlichen  Azoopiansäure 
passen.  Da&  in  der  Nitroopiansäure  thatsächlich  die  Nitrogruppe 
in  0- Position  zur  Aldehydgruppe  sich  befindet,  zeigt  ihr  Ver- 
halten gegen  Aceton,  mit  welchem  sie,  in  analoger  Weise  wie 
der  O-Nitrobenzaldehyd  i),  ein  Indigoderivat  giebt  Letzteres  wird 
erhalten,  wenn  man  Nitroopiansäure  in  möglichst  wenig  Aceton 
löst,  den  Ueberschufs  an  letzterem  thunlichst  verjagt,  mit  Wasser 
bis  zur  starken  Trübung  versetzt,  so  viel  2procentige  Natronlauge 
hinzufügt,  bis  die  gelbe  Farbe  in  Grünroth  übergeht,  und  einige 
Zeit  auf  40  bis  50^  erwärmt.  Es  scheiden  sich  alsdann  grüne 
Flocken  aus,  welche  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  aus- 
gewaschen werden.  Bei  der  Darstellung  dieses  substituirten 
Indigo^s  wird  übrigens  statt  des  Natrons  besser  Barytwasser  an- 
gewandt, wodurch  der  Farbstoff  als  grünes  Baryumsalz  ausfällt. 
W^endet  man  statt  des  Acetons  Brenztraubensäure  an,  so  ergiebt 
sich  der  gleiche  Farbstoff.  Derselbe  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aceton  selbst  in  der  Siedehitze  unlöslich,  in  Eisessig 
und  Acetanhydrid  mit  blaugrüner  Farbe  wenig,  in  Anilin  und 
namentlich  in  Phenol  mit  grüner  Farbe  leichter  löslich.    Siedendes 


>)  Vgl.  die  Indigosynthese  von  Baeyer  uud  Drewsen,  JB.  f.  1882,  636, 
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Wasser  nimmt  ihn  etwas  auf.  Leicht  löst  sich  die  Verbinduag 
schon  in  der  Kälte  in  ammoniakhaltigem  Wasser  mit  blaaer 
Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  die  Färbung  und  das  Absorptions- 
spectrum des  Indigocarmins.  Barjum-  und  Calciumoxydlösungen 
fällen  den  Farbstoff  als  grüne  flockige  Salee^  Mineralsäuren  als 
grünen  Niederschlag.  Die  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten 
Lösungen  färben  Wolle  schön  blau.  Mit  Zinkstaub  und  Alkali 
liefert  der  Farbstoff  eine  gelbe  Küpe,  aus  welcher  bei  Luftzutritt 
blaue  Flocken  niederfallen.  Der  getrocknete  Farbstoff  ist  eine 
blaugrüne  Masse  und  giebt  beim  Erhitzen  einen,  demjenigen  des 
Indigo  ähnlich  gefärbten  Dampf.  Dabei  erfolgt  Zersetzung  und 
es  tritt  Vanillegeruch  auf.  Concentrirte  oder  rauchende  Schwefel- 
säure löst  den  Körper  mit  schön  veilchenblauer  Farbe;  Wasser 
fällt  ihn  dann  wieder  unverändert  mit  grüner  Farbe.  Es  ächeiDt 
also  keine  Sulfosäure  entstanden  zu  sein.  Die  schwefelsaure 
Lösung  zeigt  von  der  Linie  D  bis  F  einen  scharfen  Absorptions- 
streifen. Der  Gehalt  des  Farbstoffes  an  Kohlen  •>  und  Wasser- 
stoff stimmt  zur  Formel  einer  Teiram^thoxylindigodicarbansäHre^ 
GigH4(GOOH[a},OGH3[4])N30s.  Analog  der  Nitroopiansäure  verhält 
sich  ihr  Aether  gegen  alkalische  Acetonlösung. 

E.  Lellmann  imd  A.  ßemyi)  suchten  festzustellen,  ob  sich 
bei  der  Reaction  von  Sandmeyer^)  (Zerfall  der  DiaeaMoride 
in  Gegenwart  von  Kupferchlorür  in  Stickstoff  und  das  Ghlorid 
des  aromatischen  Restes)  wirklich,  wie  Letzterer  annahm,  zunächst 
Doppelverbindungen  von  Kupferchlorür  mit  dem  Diazochloride 
bilden,  deren  Isolirung  Diesem  in  Folge  ihrer  grofsen  Zersetzlich- 
keit  nicht  gelungen  war.  Lellmann  und  Remy  sind  in  der 
Naphtalinreihe  zu  einer  solchen  Doppelverbindung  gelangt,  welche 
sich  als  ziemlich  beständig  erwies  und  Brom  statt  des  Ghlors 
enthielt.  Zur  Darstellung  des  Kupferbromnrs  wurden  Kupfer- 
sulfat, Bromkalium,  Kupferspäne  und  Wasser  bis  zur  Entfärbung 
gekocht ').  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Bromür  lösten  Sie 
in  Bromwasserstoffsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,5.  Aufser- 
dem  wurden  zur  Bereitung  einer  Lösung  von  ß-NaphtalinduisKh 


1)  Ber.  1886,  810.  —  >)  JB.  f.  1884,  467. 
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bromid  14,3  g  /S-Naphtylamin  mit  60  g  starker  Bromwasserstoff- 
säure  verrieben,  Eisstücke  behufs  der  Abkühlung  hineingeworfen 
und  langsam  7,3  g  salpetrigsaures  Natrium,  in  40  g  Wasser  gelöst, 
unter  gutem  Umrühren  hinzugefügt.  Beim  langsamen  Eingiefsen 
der  Diazobromidlösung  in  diejenige  des  Kupferbromürs  üel  ein 
feuerrother  Niederschlag  aus,  den  Sie  absaugten  und  auf  einem 
Thonteller  im  Yacuum  trockneten.  Mischt  man  dagegen  die 
beiden  Lösungen  in  umgekehrter  Weise,  so  ergiebt  sich  eine 
schwarze  Fällung,  welche  continuirlich  Stickstoff  entwickelt,  also 
in  beständiger  Zersetzung  begriffen  ist.  Die  rothe  Verbindung 
hatte  die  Formel  CioH7NsBr .  CusBr^  eines  ß-NaphtälindiazO' 
bromid-Kupferbromürs,  Indessen  resultirte  sie  selten  im  Zustande 
völliger  Reinheit.  Sie  wird  bei  längerem  Aufbewahren  schwärzlich 
und  fängt  dann  an  nach  /)-Bromnaphtalin  zu  riechen.  Beim 
Kochen  der  Doppelverbindung  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  .  ß  -  Monobram^naphtalin  (Schmelzpunkt  58^). 
Die  Ueberführung  des  /)*Naphtylamins  nach  der  Methode  Sand- 
meyer's  in  /)<-Bromnaphtalin  gelingt  nicht  in  Abwesenheit  der 
Bromwasserstoffsäure.  Bei  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
kann  dagegen  diese  Säure  auch  in  Wegfall  kommen  und  das 
Diazobromid  direct  in  die  durch  Kochen  von  schwefelsaurem 
Kupfer,  Bromkalium  und  Kupferspänen  erhaltene  Flüssigkeit 
eingetragen  werden.  In  letzterem  Falle  resultirten  indessen  nur 
81  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  /3-Bromnaphtaliu.  Als 
versucht  wurde,  die  Verbindung  CioHyNjCl.CujClj  (ß-Napktdlin-' 
diaßockhrid-Kupfercklorür)  darzustellen,  indem  Sie  eine  Lösung 
des  Diazochlorides  in  eine  salzsaure  Kupferchlorürlösung  ein- 
iliefsen  lie&en,  entstand  ein  hellgelber  Niederschlag.  Dieser  zer- 
setzte sich  fortwährend  unter  Stickstoffabgabe,  so  dafs  er  nicht 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten  war. 

K  Nietzki  und  0.  QolU)  haben  das  ß-Ämidoazon<ipktalin^) 
diazotirt  —  Dasselbe  wird  aus  /)*Naphtylamin  in  ähnlicher 
Weise  und  ebenso  leicht  gewonnen,  wie  das  a- Amidoazonaphtalin  ^) 
ans  a-Naphtylamin.    Es  krystalUsirt  aus  Xylol  oder  Anilin  in 


>)  Ber.  1886,  1281.  —  «)  JB.  f.  1885,  1072. 
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rothen,  bei  1Ö6<>  schmelzenden,  in  cQncentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Faxbe  löslichen  Nadeln.  Der  Körper  hat  im  Vergleiche 
zum  a- Derivate  auifallend  schwache  basische  Eigenschaften. 
Säuren  färben  die  alkoholische  Lösung  des  /)-Amidoazonaphtalins 
violett.  Dabei  ist  aber  eine  viel  gröfsere  Goncentration  der 
Säuren  erforderlich  als  beim  «-Derivate  und  die  entstehenden 
Salze  sind  nur  in  Gegenwart  von  viel  Säure  existenzfähig.  — 
Um  das  /)-Amidoazonaphtalin  zu  diazotiren,  wurde  das  erstere 
(15  g)  in  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  (90  g)  und  Wasser 
(90  g)  fein  vertheilt  und  nach  dem  Kühlen  durch  Eis  demselben 
eine  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natrium  (5  g)  all- 
mählich hinzugefügt.  Die  anfangs  schmutzigviolette  Masse  wurde 
hellbraun.  Es  trat  selbst  bei  sorgfältigem  Kühlen  eine  starke  Gas- 
entwickelung ein.  Die  nach  etwa  3  Stunden  gesammelte  Fällung 
wurde  mit  siedendem  Alkohol  zersetzt  und  der  später  durch 
Wasser  erzeugte  Niederschlag  zuerst  aus  Alkohol  umkrysiallisirt. 
Der  Körper  verlor  bei  weiterer  Keinigung  seine  Löslichkeit  in 
Alkohol,  weswegen  derselbe  später  aus  Eisessig  und  zuletzt  ans 
Anilin  umkrystallisirt  wurde.  Aus  der  Auflösung  in  letzterer 
Flüssigkeit  schieden  sich,  nach  Zusatz  von  Alkohol  in  der  Wärme, 
beim  Erkalten  schöne,  rothbraune,  bei  176<^  schmelzende  Nadeln 
von  Oxyazonaphtalin^  CjoH^NaOH,  aus.  Der  Körper  sublimirt  in 
prachtvoll  goldglänzenden  Nädelchen.  Er  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Dieses  Oxyazo- 
naphtaliu  ist  identisch  mit  demjenigen,  welches  aus  /)-Diazo* 
naphtalin  und  /3-Naphtol  entsteht  Die  Bildung  der  Verbindung 
in  der  obigen  Weise  erklären  Dieselben  dadurch,  dals  die 
salpetrige  Säure  mit  dem  /3-Amidoazonaphtalin  zunächst  eine 
sehr  unbeständige  Diazoverbindung  liefere.  Welche  schon  beim 
Stehenlassen  der  Reactionsflüssigkeit  zum  Theil  zersetsst  werde. 
Auch  bei  der  Zersetzung  des  directen  Beactionsproductes  mit 
Wasser,  statt  mit  Alkohol,  entstand  reichlich  jenes  Oxyazo- 
naphtalin.  Aus  der  Bildung  des  letzteren  mittelst  des  /)-Amido- 
azonaphtalins  auf  obigem  Wege  leiten  Dieselben  ab,  dafs  dieses 
wirklich  eine  Amidogruppe  enthalte.  Dafs  das  /)-Amidoazo- 
naphtalin  eine  Diazoverbindung  giebt,  zeigt  nach  Denselben  deutlich, 
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dafs  ein  Unterschied  in  der  Constitntion  der  o-  und  p-Amidoazo-- 
Jcörper^  wenigstens  im  Sinne  der  von  Zincke*)  für  die  o-Derivate 
aufgestellten  Formeln,  nicht  bestehe. 

0.  Sachs*)  studirte  die  Einwirkung  von  IHazotoluolen  und 
Dicufophenölen  auf  ß  -  Naphtylainin  ^  sowie  die  so  entstehenden 
Hydroajsotmidoverbindungen  des  ß'NapMylamms.  Die  Reaction 
erfolgte  leicht  und  die  Producte  verhielten  sich  ganz  so,  wie  es 
Lawson*)  für  die  von  Ihm  entdeckten  Körper  aus  /8-Naphtyl- 
amin  und  Diazobenzolderivaten  resp.  Diazonaphtalin  angegeben 
hatte.  Die  Verbindungen  werden  nämlich  durch  Kochen  mit 
Säuren  in  Stickstoff,  Phenole  und  /)*Naphtylamin  gespalten.  Sie 
lassen  sich  femer  in  Acdyl-  und  Ben/soylderivaie  überführen  und 
geben  bei  der  Ueduction  keine  Hydrazine^  sondern  a-ß-Nopktylen^ 
diamin^).  Die  obigen  Diazotoluolderivate  des  /3-Naphtylamins 
werden  durch  Säuren  sehr  leicht  gespalten,  wobei  o-  und  p-Kxe- 
sol  entstehen,  schwerer  die  entsprechenden  Diazophenolderivate. 
Doch  ist  in  letzterem  Falle  die  Zersetzung  beim  drei-  bis  vier- 
stündigen Erhitzen  mit  2  Vol.  concentrirter  Salzsäure  in  ge- 
schlossenem Rohre  auf  150  bis  160<^  ebenfalls  eine  ziemlich 
glatte.  Mit  Brom  erzeugen  jene  Diazotoluolderivate  Dibrom- 
/)-naphtylamin  und  gebromte  Kresole.  —  Zur  Darstellung  von 
o-TolucihydroazoHmidonaphtalin  (aß)  oder  cc'ß-NaphtylenhydroazO" 
ifnido-<htduol  (CH3)C6H4N=[-NH-,-.NH-]=CioH6,  übergiefst  man 
5  g  salzsaures  o-Toluidin  mit  5  g  Wasser  und  10  g  concentrirter  Salz- 
säure, kühlt  gut,  setzt  allmählich  2,63  g,  in  15  g  Wasser  gelöstes 
90  procentiges  Natriumnitrit  hinzu  und  giefst  die  erhaltene  Lösung 
von  O'Diazotoluolchlorid  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von 
5  g  /)-Naphtylamin.  Das  sich  rasch  ausscheidende  krystallinische, 
rothe  Product  wird  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
umkrystallisirt,  wobei  es  in  schönen,  rothen,  rhombischen,  stark 
glänzenden  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129^^  resultirt, 
die  auch  in  Benzol,  Toluol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Die 
Salze  des  Körpers  mit  Säuren  sind  wenig  beständig  und  werden 


1)  JB.  f.  1885,  1046,  1048.  —   >)  InsuguraldisBertation ;  vgl.  JB.  f.  1885, 
1043  ff.  —    8)  JB.  f.  1885,  1038  f.,  1041  f. 
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beim  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  wieder  «erlegt.  Das  Chior- 
hydrcU^  C7H7N=:[-NH— ,-NH— ]=:CioHe.HCl,  wird  aus  einer  con- 
centrirten  Lösung  der  Base  in  warmem  Alkohol  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Salzsäure  in  feinen,  gelblichen  Nadeln 
abgeschieden.  Das  aus  einer  ätherischen  Losung  der  Base  durch 
eine  gleiche  Lösung  von  Schwefelsäure  ausgetällte  Sulfat  bfldete 
eine  dunkelbraune  Krystallmasse,  welche  sich  als  sehr  zersetz- 
lich  erwies.  Das  analog  dem  Ghlorhydrate  dargestellte  Brom^ 
hydrat,  C7H7N=[-NH-,-NH-]=CioH6.HBr,  steUte  bräunlich  gelbe, 
glänzende  Nädelchen  vor.  Wird  die  Base  in  essigsaurer  Lösung 
mit  Acetaühydrid  gelinde  erwärmt,  so  entsteht  das  Äcetylderivat^ 
G19H17N3O,  welches  in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  148 
bis  149^  krystallisirt  und  in  Benzol,  Eisessig  sowie  Alkohol  leicht 
löslich  ist.  Auch  das  Benzoylderivat  läfst  sich  leicht  erhalten.  — 
P'Toliwlhydroajsötmidofiaphtdlin  (aß)  oder  a-ß-NaplUylenhydroago- 
imidO'P'toluol,  C7H7N=[-NH-,-NH-]=CioH^,  wird  analog  dem  o-Di- 
azotoluolderivate  dargestellt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Ben- 
zol und  Eisessig,  aus  welchen  es  in  lebhaft  glänzenden,  rothen, 
flachen,  bei  116  bis  117<)  schmelzenden  Prismen  erscheint.  Die 
Sähe  werden  wie  diejenigen  des  o-Derivates  dargestellt  und  zei- 
gen ebenfalls  keine  guten  Eigenschaften.  Das  CMorhydrat, 
C7H7N=[~NH~,-NH-]=CioHe.HCl,  bildet  kleine,  gelbe  Nädel- 
chen, das  Sulfat  ein  rothbraunes  Pulver,  das  Bromhydrat  gelbe 
Nadeln.  Das  analog  dem  entsprechenden  Derivate  der  o- Verbin- 
dung dargestellte  Acetylderivat  ^  C19H17N3O,  erscheint  aus  Eis- 
essig in  schönen,  stark  glänzenden,  hellrothen,  bei  145  bis  146<i 
schmelzenden  Nädelchen.  —  Die  von  Demselben  aus  Diazofhe" 
nolen  und  ß-Napktylamin  dargestellten  Verbindungen  sind  gröCs- 
tentheils  bereits  früher  1)  besprochen  worden.  Das  Derivat »)  aus 
(hDiazophenol  und  ß-NapMylamin  ist  als  o-O^ybenedhydroa^otmidO' 
napktalm  (a/J)  oder  a^ß- Naphtylenhydroazö9midO'O''Oxyben0ol^ 
(OH)C6H4N=[-NH-,  -NH-]=OiöHe,  zu  bezeichnen.  Diese  bei  192 
bis  1930  schmelzende  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich.  Das 
Chlorhydrat,  (OH)C6H4N=r[-NH-,-NH-]=CioH,.HCl,  Uefs  sich 


1)  JB.  f.  1885,  1043.  —  »)  Daseibit  1044. 
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entgegen  der  früheren  Angabe  Desselben i)  erhalten,  ebenso  Wie 
das  Stdfai<t  und  zwar  in  der  oben  für  die  Darstellung  der  ent- 
sprechenden Salze  der  Diazotoluolderivate  beschriebenen  Weise. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  gelbe  bis  grünliche,  sehr  leicht  zersetz- 
liche,  das  Sulfat  braungelbe,  an  der  Luft  schmutzigbraun  werdende 
Nädelchen.  —  Das  der  obigen  Verbindung  isomere  p'Oxybenzol- 
hyäroazoimidonaphtalin  (aß)  oder  a - ß -  Naphtylenhydroazo'imido- 
p^xyhemol,  (OH)CeH4N=[-NH-,--NH-]=C,oH6  «X  liefert  ebenfalls 
Sdlze^  welche  aber  nicht  nähei:  untersucht  wurden.  —  Von  dem 
als  O'Amsolhydroazomidonaphtalin  {aß)  oder  u-ß-Naphtylenhydro- 
aeetmido-o-anisol^  (CH3  0)CeH4N=[-NH-,-NH-]=CioH^,  zu  be- 
zeichnenden Derivate  aus  o-Diazoanisol  und  ß-Naphtylamin^) 
wurden  Sähe  nicht  dargestellt.  —  Behufs  der  Spaltung  werden 
die  obigen  o-  und  p-Diazotoluoldcrivaie  des  ß  -  Naphtylamins  in 
Eisessiglösung  mit  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  bis 
die  Flüssigkeit  ganz  klar  geworden  ist.  —  Die  Reduction  der 
obigen  Hydroagomidoverbindungen  kann  durch  Kochen  in  ver- 
dünnt-alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchlorür  oder  besser  in  essig- 
saurer, alkoholischer  Lösung  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  be- 
werkstelligt werden.  . —  Derselbe  hat  nach  einer  der  von 
Zincke^)  angegebenen  Methoden  die  obigen  o-  und  p-Diazotoluöl- 
derivate  äe»  ß'Naphtylamins  oxydirt.  Zur  Darstellung  von  o-ToluoU 
azimidonapktalin    (a  ß)    oder    a  -  /J  -  Naphtylenazimido  -  o  -  tohiol, 

(CH8)C6H4N4-N-,-N~}=CioH6,  wird  am  besten   lg  o-TolmU 

I I 

hydroazomidofiaphtdlin  (uß)  in  15  g  Eisessig  gelöst,  auf  40  bis  60^ 
erwärmt  und  der  Lösung  eine  solche  von  1  g  Cbromsäure  in  wenig 
Wasser  hinzugefügt.  Auf  Wasserzusatz  fällt  alsdann  die  Äzimido- 
verbindutuß  als  braungelbe  Masse  aus.  Letztere  bildet  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  weifse,  glänzende,  flache,  bei  98*  schmelzende  Nadeln, 
die  von  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht  aufgenommen  wer- 
den. Reductionsmittel  scheinen  ohne  Einwirkung  zu  bleiben, 
ebenso  wie  schmelzendes  Kaliumhydrat.    Concentrirte  Schwefel- 


1)  JB.  f.  1886,  1044.    —    «)  Daselbst  1045.    —    »)  Daselbst  1046,  1048. 
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säure  löst  den  Körper  unverändert  auf.  —  p'Tciuolajnmid(h 
naphtalin  (aß)  oder  o^ß'Naphtylenasimido-pAoltioly  (Cll^)C^R^^ 

=[-N-,— N-]=CioH6,  läfst  sich  analog  der  o-Verbindung  gewinnen^ 

I I 

und  zwar  in  besserer  Ausbeute  als  diese.  Dasselbe  löst  sieb 
leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  bildet  feine,  wei&e,  bei 
147<>  schmelzende  Nadeln.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
den  Körper  unverändert  auf.  Dieser  verhält  sich  gegen  Reduc- 
tionsmittel  wie  das  isomere  o- Derivat.  Indessen  wird  er  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  aiif  200®  verändert. 
Das  mit  Natronlauge  gewaschene  Troduxi  stellte  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  aus  Eisessig  weifse,  asbestartige,  bei 
101  bis  102<^  schmelzende  Nadeln  von  nicht  basischem  Charakter 
vor.  —  Die  Azimidoverbindiingen  aus  obigen  Diazotolu6lderivaiei\ 
des  ß-Naphtylamins  liefern,  wenn  dieselben  (1  g)  in  Eisessig  (15  g) 
gelöst  und  in  der  Siedehitze  langsam  mit  einer  heifsen  Lösung 
von  Chromsäure  (1  g)  in  wenig  Wasser  und  Eisessig  versetzt 
werden,  beim  Erkalten  gelbe  Ausscheidungen  von  Toluolazimido- 
naphtocbinonen.  Das  O'Töluolajsimidonaphtochinon^  (CH3)CgH4N 
=[-N-,-N-]=CioH4  02,  schmilzt  nach  wiederholtem  ümkrystalli- 

siren  aus  Eisessig  bei  217®.  Derselbe  Körper  entsteht,  aber  in 
geringerer  Ausbeute,  durch  Oxydation  der  Hydroazo'imidoverbin- 
düng  in  siedender  Eisessiglösung  mit  Chromsäure.  Er  löst  sich 
leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  krystalliairt 
in  schönen,  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Wässerige  Kalüauge  nimmt 
die  Substanz  nicht  auf,  wohl  aber  alkoholische,  und  zwar  unver- 
ändert in  der  Kälte,  dagegen  unter  intensiver  Rothfarbung,  die  beim 
Stehenlassen  in  Grün  übergeht,  beim  Erhitzen.  p-Toluölasiniid<h 
naphtochinon^  (CH3)C6H4N=[-N-,-N-]=CioH40,,    erscheint  aus 

Eisessig  in  glänzenden,  gelben,  leicht  auch  in  Benzol,  schwerer 
in  Alkohol  löslichen  und  bei  214  bis  215®  schmelzenden  Nadeln. 
Das  Verhalten  gegen  Alkalien  ähnelt  demjenigen  des  isomeren 
o-Derivates. 

Th.  Zincke  und  A.  Th.  Lawson^)  machten  Mittheilungen 


i)  Bor.  1ÖÖ6,  1452. 
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Über  o-Amidoazoverbindungen  und  Hydroazotmidoverbindungen. 
Die  betreifenden  Untersuchungen  wurden  veranlafst  durch  Beob- 
achtungen, welche  Dieselben  und  Sachs  i)  über  das  Verhalten 
der  aus  ß^NofJdyhmin  und  verschiedenen  Diaeosdlzen  entstehen- 
den Verbindungen  gemacht  hatten.  Die  Auffassung  der  letzteren 
als  Hydroazoimidoverbindungen  2)  erklärt  jedenfalls  am  besten  deren 
Verhalten  bei  der  Oxydation 2).  Indessen  ist  zu  bedenken,  dafs, 
falls  Amidoazoverbindungen  Torliegen  sollten,  diese  der  o-Reihe 
angehören  müfsten,  und  dafs  durch  die  benachbarte  Stellung  der 
Amido-  zur  Azogruppe  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Körper 
veranlafst  sein  könnte  Möglich  wäre  es  aber  auch,  dafs  alle 
seither  als  0- Amidoazoverbindungen  angesehenen  Substanzen  als 
Hydroazoimidoverbindungen  aufzufassen  seien.  Die  hier  mitzu- 
theilenden  Untersuchungen  über  die  0- Amidoazoverbindungen 
erstreckten  sich  zunächst  auf  das  Ot-AmidoazO'p-toluol^  C6H3(CH3i;i], 
NHj[4])N[s]=N[4]C6H4(CH3)tij3).  Bei  der  Darstellung  des  letzteren 
aus  der  Diazoamidoverbindung  des  p-Toluidins  genügt  die  An- 
wendung der  zwei-  bis  dreifachen  statt  der  vorgeschriebenen 
fünf-  bis  sechfachefl  Menge  p-Toluidin,  ohne  dafs  dadurch  die 
Ausbeute  verringert  wird.  Der  Körper  ist  einerseits  nach  Nöl- 
ting  und  Witt^)  leicht  diazotirbar,  wodurch  er  sich  von  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  /3-Naphtylamins  untcarscheiden 
würde,  und  er  verhält  sich  andererseits  nach  Zincke^)  bei  der 
Oxydation  ganz  ähnlich  wie  jene,  indeip  er  anscheinend  eine 
Azomiidoverlnndung  liefert.  Es  wurde  daher  das  Diaeoderivai 
des  o-Amidoazo-p-toluols  —  o^Diagoaeo-p-tolwA^  C7Hg(N2)~N 
rsNCyHj  —  näher  untersucht,  um  zu  erfahren,  ob  es  in  jeder 
Beziehung  den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  gleiche  oder  ob 
Abweichungen  Vorkämen,  die  für  die  Auffassung  der  o* Amidoazo- 
verbindungen als  Hydroazoimidoverbindungen  verwerthbar  seien. 
Es  ergaben  sich  thatsächlich  bemerkenswerthe  Unterschiede  gegen- 
über den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen.  —  Die  Diazotirung 
des  o-Amidoazo-p-toluols  gelingt  durch  Behandeln  der  wässerigen 


')  JB.  f.  18a5,  1038  bis  104Ö.  -  «)  Daselbst  S,  1046  ff .  —  »)  JB.  f.  1884, 
838.  —  «)  JB.  f.  1883,  787.  —  **)  JB.  f.  1886,  1048. 
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Lösungen  der  Salze  der  Base  mit  salpetriger  Säure  oder  mit 
Matriumnitrit.  Die  Abscheiduug  der  reinen  Diazosaljge  aus  diesen 
Flüssigkeiten  war  nidit  zn  erreichen.  Dagegen  ergaben  sich  die 
Salze  sehr  leicht,  als  o-Amidoazo-p-toluol  in  wenig  Alkohol 
gelöst,  überschüssige  Säure  Iiinzugefügt  und  salpetrige  Säure  ein- 
geleitet wurde;  sie  schieden  sich  dann  beim  Stehen  der  Flüssig- 
keit oder  nach  Zusatz  von  wenig  Aether  aus.'  Sie  sind  sämmt- 
lieh  intensiv  orangegelb  gefärbt  und  ziemlich  beständig.  Die 
Diazoverbindungefi  aus  o-Amidoazo-p-toluol  verlialten  sich  gegen 
Wasser,  Alkohol  und  Jodwasserstoff  insofern  ähnlich  den  ge- 
wöhnlichen Di'azokörpern ,  als  eine  Zersetzung  unter  Stickstoff- 
entwickelung eintritt.  Diese  verläuft  aber  nicht  glatt  und  liefert 
stets  nur  harzige,  ölige  Producte.  Alkalien  erzeugten  mit  den 
Diazoverbindungen  aus  o-Amidoazo-p-toluol  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  einen  schwach  bräunlichen  Niederschlag,  aus  wel- 
chem seither  nichts  Krystallisirtes  erhalten  werden  konnte  und 
der  beim  Trocknen  regelmäfsig  verharzte.  —  Um  schwefelsaures 
O'Diazoazo-p'toluol  zneiheiW^JX,  löst  man  1  Tbl.  o-Amidoazo-p-toluol 
in  10  Thln.  absolutem  Alkohol,  fügt  2  bis  3*Thle.  Schwefelsäure 
hinzu,  kühlt  mit  Eis  ab  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist  Nach  Zusatz  von  Aether,  häutig 
auch  ohne  diesen,  scheidet  sich  das  Salz  in  rothen^  vei^zten 
Nadeln  aus,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  dagegen  nicht 
in  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  der  Krystalle  auf  etwa  100* 
tritt  Zersetzung  ein.  Das  Salz  enthält  Wasser  und  giebt  dieses 
im  Vacuum  bei  50  bis  60^  ab.  —  Zur  Darstellung  des  Närais 
wird  o-Amidoazo-p-toluol  (1  Thl)  in  Alkohol  (5  Thln.)  gelöst, 
Salpetersäure  (5  Thle.)  vom  spec.  Gewicht  1,2  hinzugefügt  und 
unter  guter  Abkühlung  salpetrige  Säure  bis  zur  völligen  Klärung 
der  Flüssigkeit  eingeleitet  Man  fallt  sodann  das  Diazosalz  durch 
Salpetersäure  aus  und  wäscht  die  Krystalle  mit  Aetheralkohol. 
Das  Nitrat  ist  schwerer  löslich  als  das  Sulfat  und  läfst  sich  aus 
einer  Lösung  des  letzteren  oder  des  Chlorids  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  abscheiden.  Es  bildet  feine,  rothe  Nadeln,  die 
beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  in  compactere  Krystalle 
übergehen  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  —  o-DiazocufO-p-tdlwi' 
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cMorid,  C7H6=[-N=NC1,  ~N=NC7H7],  entsteht  leicht  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Sänre  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  o-Amido- 
azo-p-toluol  mit  5  Thln.  Alkohol  und  3  Thln.  concentrirter 
Salzsäure.  Seine  Abscheidung  gelingt  schwieriger  als  diejenige 
der  anderen  Salze.  Es  bildet  rothe  kömige  Krystalle.  Aus 
seiner  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  fallt  Platinchlorid 
das  CMoroplatinat  in  gelben  Nädelohen,  welche  22,36  statt  der 
berechneten  22,37  Proc  Platin  enthielten.  —  Werden  die  ge- 
nannten Salze  des  o-Diazoazo-p-toluols  in  alkoholischer  oder 
essigsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Brom  versetzt,  so  scheidet 
sich  das  Per6row«d,  C7H6=[-N2.Br8,— NrrNCVHj],  in  langen,  tief 
rothen,  goldglänzenden,  dichro'itischen  Nadeln  aus,  welche  beim 
Stehen  der  Flüasigkeit  in  compactere  Krystalle  übergehen.  Der 
Köri)er  schmilzt  bei  125<^  und  läfst  sich  bei  vorsichtigem  Operiren 
aus  warmem  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisiren.  Wird  das 
Perbromid  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Ammoniak  übergössen, 
so  entweicht  wenig .  Stickstoff  und  es  scheidet  sich  das  Imid^ 
C7H^=[--N3,— N^NCyHy],  des  o-Diazoazo-p-toluols  ab.  Der  Kör- 
per wird  behufs  der  Reinigung  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit 
Alkohol  versetzt  und  verdunsten  lassen.  Es  scheidet  sich  als- 
dann der  Körper  in  dicken,  undurchsichtigen,  gelbrothen,  bei 
850  schmelzenden  Krystallen  ab,  die  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur verpuffen  und  dabei  ein  bei  \2h^  schmelzendes,  weifses, 
krystallinisches  Sublimat  ergeben.  Letzteres  erwies  sich  als 
identisch  mit  dem  aus  o-Atnidoazcioluol  durch  Oxydation  mit 
Essigsäure  und  Chromsäure  erhaltenen  Producte,  G7H«NsC7H7i), 
welches  jetzt  als  Toludaz(imidotolw>l  bezeichnet  wird.  Letzteres 
entsteht  aus  dem  Imide  beim  Erhitzen  nach  der  Gleichung  Crll« 
=[-N8,-N,C7HyJ  =  CrHeNjC^H;  +  N,.  Der  nämHchen  Spal- 
tung unterliegt  das  Imid  in  Lösungen,  wenn  diese  hoch  getiug 
erhitzt  werden.  Beim  Kochen  der  Losungen  in  Benzol  oder 
Alkohol  tritt  fast  keine  Zersetzung  ein;  dagegen  erfolgt  beim 
Kochen  derselben  in  Essigsäure  sofort  eine  Entwickelung  von 
Stickstoff  und  die  Zersetzung  geht  vollständig  vor  sich.    Beim 


1)  JB.  f.  1886,  1048. 
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&kalten  krystallisirt  der  Azoimidokörper  aus.  Auch  beim  Zu- 
sammenbringen des  Imides  mit  concentrirter  Schwefelsaure  tritt 
die  Zersetzung  ein,  und  zwar  unter  Verpuffiing.  Langsam,  aber 
gleichfalls  ToIIständig,  erfolgt  die  Reaction  schon  beim  Aufbe- 
wahren des  trockenen  Imids.  Durch  Einwirkung  primärer  Amine 
liefsen  sich  seither  aus  dem  Perbromide  des  o-Diazoazo-p-toluols 
keine  fafsbaren  Verbindungen  erzeugen.  Nur  Aethylamin  erzeugte 
neben  der  Azoimidoverbindung  einen  rothen,  nicht  krjstallisir- 
baren  Körper.  —  Die  Diazosalze  des  o-AmidoazotoluoIs  (auch 
das  Perbromid)  lassen  sich  sehr  leicht  durch  wässerige,  schweflige 
Säure,  schwefligsaure  Alkalien  oder  Zinnchlorür,  am  besten  durch 
das  letztere  reduciren.  Dabei  entstehen  keine  Hydruzine^  son- 
dern es  wird  nur  das  Halogenatom  oder  der  Säurerest  des  Diazo- 
salzes  durch  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  Die  entstehende  Ver- 
bindung theilt  mit  den  Hydrazinen  das  Reductionsvermögen,  ohne 
aber  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Um  das  Reductions- 
product  zu  erhalten,  giefst  man  die  alkoholische  Lösung  des 
Diazosalzes,  wie  sie  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  sich 
ergiebt,  in  überschüssige,  mit  Alkohol  versetzte  Zinnchlorürlösung 
und  erwärmt  bis  zur  Entfärbung.  Sodann  wird  etwas  Wasser 
hinzugefügt  und  das  auskrystallisirende  Product  aus  heifsem  Alko- 
hol umkrystallisirt '  Die  sich  so  ergebende  Verbindung^  GifHiiNi, 
bildet  lange,  farblose  oder  schwach  gelbliche,  stark  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168^  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Aether  und  Chloroform,  etwas  leichter  in  Benzol  und 
Eisessig,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Der  Körper  krystallisirt  aus 
heifser,  concentrirter  Salzsäure  unverändert  wieder  aus.  Mit 
Acetylchlorid  resultirt  das  AcdylderivcU\  ^ii^ii{GiR^O)'S^^  wel- 
ches aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirt 
unA  bei  132  bis  134<>  schmilzt  .Benzaldehyd,  Amylnitrit,  Chlor- 
kohlensäureäther und  Jodmethyl  reagiren  entweder  nicht  oder  nur 
unter  Verharzung  auf  jenes  Reductionsproduct  Mit  Brom  gebt 
letzteres  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  glatt  in  das 
obige  Perbromid  des  o-Diazoazotoluols  über.  Selbst  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  bleibt 
obiges   Reductionsproduct  unverändert    Ebensowenig   wirkt  sie- 
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dende  Jodwasaerstoffsäure  vom  spec.  Gewichte  1,7  ein.  Oxy- 
dationsmittel reagiren  heftig  auf  die  Substanz,  ohne  aber  leicht 
jglatte  Umsetzungen  hervorzurufen.  Meistens  resultiren  unter 
Stickstoffentwickelung  harzige  Substanzen.  Nur  Silberoxyd  er- 
gab gute  Resultate.  Man  löst  jenes  Eeductionsproduct  in  Alko- 
hol^  erhitzt  und  setzt  nach  und  nach  so  lange  Silberoxyd  hinzu, 
als  noch  Stickstoff  ei^tweicht.  Aus  der  intensiv  gelbroth  ge- 
wordenen Flüssigkeit  fallt  Wasser  ein  gelbes  Harz  aus.  Durch 
Lösen  des  letzteren  in  Alkohol,  fractionirte  Ausfallung  mit 
Wasser,  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  u.  s.  w.  ergab 
sich  die  Substanz  in  bräunlichrothen ,  leichten,  bei  56  bis  58^ 
schmelzenden,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslichen  Blättchen.  Ihre  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
deuten  auf  ein  m-p-A^iotoltcol^  C7H7-N=N-C7H7,  hin.  Letzteres 
entsteht  wahrscheinlich  in  der  Weise,  dafs  zunächst  sich  eine 
Diazoverbindung  bildet,  welche  durch  den  Alkohol  unter  Abspal- 
tung von  Stickstoff  und  Bildung  von  Aldehyd  in  Azotoluol  über- 
geführt wird.  —  Werden  die  Salze  des  o-Diazoazo-p-toluols  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Zinkstaub  versetzt,  so  findet  auch  ohne 
Säurezusatz  eine  sehr  energische  Einwirkung  statt,  indem  Stick- 
stoff und  Aldehyd  auftreten.  Wasser  fällt  alsdann  das  obige 
m-p-Azotoluol  aus.  Zinnchlorür  entfärbte  sehr  rasch  die  gelb- 
rothe  Lösung  des  letzteren  und  nach  längerem  Kochen  trat  auf 
Zusatz  von  Alkali  Geruch  nach  Toluidin  auf.  —  Wird  von  dem 
eigenthümlichen  Verhalten  der  o-DiazoazO'P'toltiolsahe  bei  der 
Reduction  abgesehen,  so  könnte  man  diese  Diazoverbindungen 
als  nach  der  gewöhnlichen  ^Yeise  zusammengesetzt  ansehen.  Es 
würde  dann  das  Chlorid  die  Formel  C7He=[-N=NCl,-N=NC7H7], 
das  Perbromid  die  Formel  C7He=[-N(Br)-N(Br)Br,~N=NC7H7] 

und  das  Imid  diejenige  C7He=[~N-N=N,  -N=NC7H7]  haben.     Der 

I I 

üebergang    des    letzteren    in    das    Toluolazoimidotoluol ,    C7He 

=[— N-i-N-jsNCyH;,  wäre  gleichfalls  erklärbar.  Ein  befriedigen- 
der Ausdruck  für  das  obige,  bei  168^  schmelzende  Reductions- 
product  C14H14N4  der  Diazosalze  läfst  sich  jedoch  aus  jenen 
Formeln  nicht  ableiten.    Für  den  Körper  C14H14N4  halten  Die- 
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selben  die  Constitutionsformel  C7H«=[-N~NH-N(CyHy>-N-]  ßr  die 

I I 

wahrscheinliche.     Vielleicht   haben   die  beschriebenen  Diazover- 

biudungen  eine  analoge  Constitution.    Dann  wäre  das  Imid  nach 

der  Formel  C7He=[-N-N-N=N(C7H7)-N-]  zusammengesetzt  Die 

\     t »  I 

Auffassung  des  o  -  Amidoazo-p-toluols  als  eine  Hydroasoimidover- 

bindung,  CyHg^-NHj-N-NHCTHy],  welche  durch  das  Verhalten 

1 I 

des  Körpers  bei  der  Oxydation  unterstützt  wird,  fuhrt  direct  zu 
jener  Anschauung  der  vorliegenden  Diazoverbindungen.  —  Unter 
Umständen  müfsten  auch  die  ß'Napktylamifidertvaie  i)  von  Diaio- 
salzen  als  o - Amidoazoverbindungen  angesehen  werden*).  Die 
/J-Naphtylaminderivate  würden  sich  aber  von  dem  o-Amidoazo- 
toluol  dadurch  unterscheiden,  dafs  jene  vorzugsweise  als  Hydro- 
azoimidoverbindungen  reagiren,  das  letztere  hingegen  mehr  als 
eine  o-Amidoazoverbindung.  Wegen  des  leichten  Zerfalls  jener 
/3-Naphtylaminderivate  könnten  dieselben  auch  Diazottmidoverbin- 
düngen  sein.  —  Nach  Zincke^)  bilden  die  ß-Nupktylaminderivate 
von  Diazosalzen^  entgegen  den  Angaben  Lawson's*),  gut 
charakterisirte  Salze  ^  aber  schwieriger  als  das  o-AmidoazotoluoI. 
Th.  Zincke  und  F.  Rathgen^)  berichteten  über  Benzd- 
und  Toluölazonaphtole  und  die  isomeren  Hydrazinverbindungen.  — 
Das  bei  der  Reduction  des  ß-Naphtochinonphenylhydrajnd$  ^)  mit 
Zinnchlorür  entstehende  Amidonaphtol ')  ist  ß-Monoamido-a- 
napMoL  Bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Ealiumdichromat  oder 
Chromsäure  liefert  dies,  entgegen  der  früheren  Angabe«),  nicht 
/3-Naphtochinon,  sondern  ß-Dinaphtochinon  (ß'Dinapktyldichinan), 
—  Durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Benzdazo-ß-naphtd')^ 
CioH6(N2HC6H5)[«]0|^,  und  das  diesem  isomere  /J-Naphtochinon- 
phenylhydrazid  <'),  CioH6(N3HCeH5)L^Og<,3,  entstehen  Dinitro-ß- 
naphtol,  CioH5(NOa)[a](NO,)£a](OH)Q*]  (Schmelzpunkt  194«),  resp. 
iDinitro-a-naphtol,  GiQEi{liO^\a}{^0^)^(OR\a}  (Schmelzpunkt  138"). 
Am  besten  geht  die  Reaction  vor  sich,  wenn   man   die  hei&en 


i)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1038,  1048.  -  a)  Daselbst  1046.  —  «)  Ber.  1886, 
U61  [1].  -  *)  JB.  f.  Iß85,  1038  ff.  —  »)  Ber.  1886,  2482.  —  •)  JB.  f.  1884, 
872  (ß'Naphtoehinonhydrazid),  —  ^  JB.  f.  1883,  704;  f.  1884,  873. 


Benzol-  u«  Toluolszonaphtole  u.  die  isomeren  Hydrazinverbindungen.  1069 

Lösangen  der  Verbindungen  in  Essigsäure  vorsichtig  mit  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,4  versetzt  und  sofort  in  Wasser 
giefst  Die  entstehenden  Dinitronaphtole  lassen  sich  mit  Hülfe 
der  Baryumsalze  reinigen.  —  Bei  der  Einwirkung '  von  Natrium- 
amalgam liefern  das  Benzolazo-/)-naphtol  und  das  /)-Naphto- 
chinonphenylhydrazid  in  Alkalien  lösliche  Verbindungen.  Alkali 
und  Zinkstaub,  sowie  Schwefelammonium  wirken  ebensa  Die 
resultirenden  farblosen  Lösungen  werden  an  der  Luft  dunkel 
und  geben  dann  mit  Säuren  einen  rothbraunen,  amorphen  Nieder- 
schlag, der  keine  Azoverbindung  ist  Auch  die  alkalische  Lösung 
enthält  keine  Hydroazoverbindung.  Bei.  jener  Reduction  ent- 
stehen vielmehr  Amidonaphtol  und  Anilin.  Ersteres  wird  in 
alkalischer  Flüssigkeit  sehr  rasch  zu  einem  in  Alkali  löslichen  rothen 
Körper  oxydirt,  dessen  Natur  noch  unbekannt  ist.  —  Als  Die- 
selben gemäljB  den  Angaben  Denaro's^)  1  Tbl.  salpetersaures 
Anilin  und  1  ThL  ^-Naphtol  in  alkoholischer  Lösung  (10  Thln.) 
mit  1,5  Thln.  Kaliumnitrit  versetzten  und  die  nach  etwa  12  Stunden 
gesammelten  rothen,  bei  134o  schmelzenden  Nadeln  reducirten, 
entstand  nur  eine  Verbindung:  a-Amido-ß^aphtol  und  aus  diesem 
durch  Oxydation  /}-Naphtochinon.  Die  Mutterlaugen  von  jenen 
rothen  Nadeln  ergaben  auf  Wasserzusatz  ebenfalls  nur  das  bei 
1 34^  schmelzende  Product  (u-Benaola/go-ß-naphtol  ^).  Die  Angaben 
Denaro's  sind  hiemach  zu  berichtigen.  —  Dieselben  haben 
auch  die  den  Benzolazonaphtolen  und  Naphtochinonphenyl- 
hydraziden  entsprechenden  p-  und  o-Toluoldenvate  dargestellt. 
Während  p-  und  o-ToluolazihU'naphtol  mit  den  p-  und  o-TolyU 
hydrcufiden  des  a-Naphtochinans  identisch  sind,  sind  dagegen  p-  und 
o^TciuclazO'ß'naplUol  mit  den  p-  und  o-Toluolhydrctziden  des 
ß'Napktockinons  isomer.  Das  Verhalten  dieser  Toluolderivate 
gleicht  im  Allgemeinen  demjenigen  der  Benzolderivate;  indessen 
Lassen  sich  die  in  Alkali  löslichen  a-Derivate  der  ersteren  sehr 
leicht  durch  Behandeln  mit  Baryumhydrat  völlig  in  Alkalien 
unlöslich  maphen,  was  bei  den  entsprechenden  Benzolabkömmlingen 
nicht  gelang.  —  p-Tolu^eo-p^-naphtol^  CioHg(OH)[a](N,C7H7)[a), 


')  JB.  f.  1Ö85,  1070.  —  •)  JB.  f.  1883,  794;  f.  1884,  873. 
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wird  in  rohem '  Zustande  analog  dem  entsprechenden  Benzol- 
derivaie^)  erhalten.  Jedoch  kann  man  das  Rohproduct  nicht 
wie  bei  jenem  durch  Liosen  in  Barytwasser  reinigen,  weil  es 
hierdurch  in  der  Wärme  rasch  unlöslich  gemacht  wird.  Man 
löst  daher  das  Rohproduct  in  kalter  verdünnter  Natronlauge,  fallt 
durch  Säure  und  krystallisirt  um,  oder  man  löst  in  hei&em, 
etwas  Alkali  enthaltendem  Alkohol,  kocht  mit  Thierkohle  und 
versetzt  in  der  Hitze  mit  Essigsäure,  wonach  beim  Erkalten  der 
Körper  sich  ausscheidet.  Das  schliefslich  noch  aus  heifsem 
Nitrobenzol  oder  Anilin  umkrystallisirte  p-Toluolazo-a-naphtol 
bildet  dunkelrothe,  schjon  metallglänzende,  bei  208*  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Blättchen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton, 
heifsem  Nitrobenzol  und  Anilin,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und 
BenzoL  Das  durch  Behandeln  mit  Baryumhydrat  entstehende 
unlösliche  Product  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  theilweise 
wieder  in  die  lösliche  Verbindung  zuriickverwandelt.  Aehnlich 
wie  Baryumhydrat  wirkt  das  Sonnenlicht  auf  p-Toluolazo-a^naphtoI 
in  Toluol-  oder  Alkohollösungen.  —  Ben/sölaßf(ha-napM6l*)  wird 
durch  Baryumhydrat  erst  bei  längerer  Einwirkung  unlöslich 
gemacht.  —  Eine  Lösung  von  p-Tduol-ago^-naphtol  in  Essigsäure 
oder  Aceton  ergab  mit  Brom  kein  Bromsnbstitutionsderivat 
Salpetersäure  erzeugte  Dinitro-a-naphtol  vom  Schmelzpunkt  139®. 
Das  p-Toluolazo-(x-naphtol  bildet  mit  Mineralsäuren  Salge^  welche 
sich  in  bläulichgrünen,  schön  metallglänzenden  Blättchen  oder 
als  Pulver  abscheiden,  wenn  man  die  heifse  essigsaure  Lösung 
des  Azokörpers  mit  den  betreffenden  Mineralsäuren  versetzt 
Wasser  zersetzt  diese  Salze  nur  langsam,  Alkohol  oder  Essigsäure 
dagegen  rasch.  Das  Ghlorhydrat,  G17H14NSO.HCI,  verliert  beim 
AufbewahiTdn  einen  Theil  der  Säure,  ohne  sein  Aussehen  zu  ver- 
ändern.  Ebenso  verhält  sich  das  Bromhydrat^  CifHuNsO.HBr. 
Das  Kalium '  und  NatriumsaU  sind  leicht^  in  Wasser  löslich. 
Das  Ba/ryumsdljg  stellt  schöne,  gelbrothe  Nadeln  vor.  Es  ist  nicht 
rein  zu  erhalten.  Die  Natriumverbindung  giebt  mit  Jodmethyl  und 
Bromäthyl  leicht  die  Ester.    Der  AdkyJäther,  Gi7Hi3NsO(G)H3), 


1)  JB.  f.  1884,. 871.  —  «)  JB.  f*  1888,  7«4;  f.  1884,  872. 
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erscheiDt  ans  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  in  grofsen, 
tiefrothen  Krystallen,  aus  Alkohol  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 126  bis  1270.  Der  MethylMher,  Ci7Hi3N,0(CH3),  ähnelt 
sehr  dem  yorigen  Körper  und  schmilzt  bei  103  bis  104<).  In 
Eisessig  oder  Alkohol  gelöst,  geben  beide  Aether  mit  Salzsäure 
sehr  unbeständige  Verbindungen,  welche  in  cantharidengrünen 
Nadeln  ausfallen  und  an  der  Luft  rasch  roth  werden.  Das  leicht 
lösliche  Acetylderivati  G|7Hi3N,0(CsH30),  erscheint  aus  Benzin 
in  feinen,  gelblichen,  bei  101  bis  102^  schmelzenden  Nadeln.  — 
(hTöluola£f(ha-^aphtöl^  CioHe(OH)[a](NsC7H7)[a],  stellt  man  am 
besten  durch  Lösen  von  reinem  schwefelsaurem  o-Diazotoluol 
(21g)  in  Wasser  (30  g)  und  Eingiefsen  in  eine  Lösung  von 
a-Naphtol  (14  g)  in  Alkohol  (50  g)  dar.  Es  scheidet  sich  dann 
beim  Stehen  das  Azoderivat  krystallinisch  ab.  Dasselbe  wird 
in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  Säure  gefallt  und  aus 
Benzol  und  66  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt  Der  Körper 
bildet  rothe,  glänzende,  bei  144  bis  146^  schmelzende  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in 
Benzin  lösen.  Die  dunkelrothen  Lösungen  werden  durch  starke 
Säuren  unter  Bildung  von  Salzen  blau  gefärbt  Salpetersäure 
erzeugt  Dinitro-a-naphtol.  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Brom* 
Wasserstoff  bilden  dunkelblaue,  metallglänzende  Salze,  die  zer- 
setzlicher  zu  sein  scheinen  als  bei  der  p- Verbindung.  Der  ÄethyU 
äthcTy  Gj7Hi3N30(CtH5),  erscheint  in  rothen,  blätterigen  Krystallen 
oder  dicken  dunkleren  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94^.  Er  löst 
sich  in  Aceton,  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  und  Methylalkohol.  Der 
Methyläthery  Ci7Hi8N,0(CH3),  bildet  feine,  rothbraune,  schön  gold- 
glänzende, in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche 
und  bei  93^  schmelzende  Nadeln.  Diese  Aether  geben  mit  Salz- 
säure  sehr  unbeständige  Sähe.  —  Das  mit  dem  obigen  p-Toluol- 
azo  -  (X  -  naphtol  identische  p- Tolylhydrazid  des  a-Napldochinons 
(a'Naphtochinon'P'tölylhydrajgid)  bereitet  man  durch  Versetzen 
einer  abgekühlten  Lösung  von  o^-Naphtochinon  in  viel  Eisessig 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salzsaurem  p-Tolyl- 
hydrazin  in  wässeriger  Lösung  und  Ausfällen  der  Verbindung  mit 
Wasser  nach  24  stündiger  Einwirkung.   —  Bei  der  Darstellung 
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des  o-TolyJhydrajBides  des  «-Naphtochinons  {n^Nopktockinon-o^ 
tolylhydraaid)  wird  im  Uebrigen  wie  oben  yerfahren,  aber  auf 
1  Tbl.  des  Cbinons  sofort  etwa  1,5  Thle.  und  nacb  einigen 
Stunden  noch  etwa  y,  bis  Vs  ^^^'  concentrirte  Salzsäure  hinzu- 
gefügt. Das  hierdurch  abgeschiedene  salzsaure  Salz  löst  man  in 
Aether,  fällt  es  durch  Salzsäuregas  wieder  aus,  zerlegt  dasselbe 
und  krystallisirt  das  freie  Hydrazid  um.  —  Das  analog  dem 
Benzolazo-/}-naphtol  bereitete  und  aus  Eisessig  sowie  Benzol  um* 
krystMisiTte  p-^Tduolaeo-ß-naphtol^  CioH5(N,HC7H7)f„jOivj),  bildet 
granatrothe,  dicke  Nadeln  oder  Tafeln  mit  schönem,  gränem 
Metallglanze.  Es  schmilzt  bei  194  bis  135^  löst  sich  leicht  in 
Alkohol^  Eisessig,  Benzol  und  Aceton,  nicht  in  kalter  und  sehr 
schwer  in  heifser,  verdünnter  Natronlauge.  Die  Scäjie  mit  Säuren 
sind  sehr  unbeständig.  Das  Chhrhydrat  scheidet  sich  aus  der 
heifsen  essigsauren  Lösung  des  Azokörpers  auf  Zusatz  Ton  viel 
Salzsäure  in  grünglänzenden  Nadeln  ab,  die  schon  an  der  Luft 
sofort  die  Säure  verlieren.  In  essigsaurer  Lösung  ei^ebt  der 
Azokörper  mit  Brom  ein  Dibromid^  CnHi^Br^NsO,  welches  sehr 
schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  dagegen  leicht  in  etwas  Natrinm- 
hydrat  enthaltendem  Alkohol  löslich  ist  und  feine,  rothe,  bei 
etwa  190<^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Salpetersäure  fuhrt  in 
essigsaurer  Lösung  das  p-Toluolazo-/3-naphtol  in  Dinitro-^- 
naphtol  (Schmelzpunkt  194*)  über.  —  o-IWt«oi(wro-/J-napWoI, 
CjoH6(NaHC7H7)[a]Oi^],  ähnelt  sehr  der  p-Verbindung  und  wird 
wie  diese  bereitet.  Es  erscheint  aus  Eisessig  oder  Benzol  in 
feinen,  goldglänzenden,  rothen  Nadeln  oder  Blättern  vom  Schmebs- 
punkt  13 1<),  welche  sich  gegen  Alkalien  und  Säuren  wie  die 
p -Verbindung  verhalten.  Mit  Salpetersäure  giebt  der  Körper 
Dinitro-)3-naphtol,  mit  Brom  ein  Monobromid^  Ci7Hi8BrN5  0, 
welches  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich  ist  und  in  rothen, 
bei  167^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Das  Bromderivat 
gab  mit  Salpetersäure  in  geringen  Mengen  ein  bei  175  bis  177^ 
schmelzendes,  bromhaltiges  Product.  —  ß^Naphtochinon-p'  und 
'(htolylhydrazid^  CioH6(NjHC7H7)[^]0[ö],  wurden  wie  das  /J-Naphto- 
chinonphenylhydrazid  1)  dargestellt,    nämlich    durch  Einwirkung 

1)  JB.  f.  1884,  872. 
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einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  p-  resp. 
o-ToIylhydrazin  auf  in  Essigsäure  gelöstes  /3*Naphtochinon  und 
späteren  Waaserzusatz.  Die  beiden  Körper  gleichen  der  ent- 
sprechenden Benzolverbindung.  Sie  unterscheiden  sich  von  den 
sehr  ähnlichen,  isomeren  Toluolazo-/3-naphtolen  dadurch  wesent- 
lich, dafs  sie  leichter  als  diese  in  yerdännter  Natronlauge  löslich 
sind  und  mit  Säuren  schwerer  Salze  bilden.  Indessen  werden 
die  essigsauren  Lösungen  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  blau- 
violett und  scheiden  blauviolette,  an  der  Luft  sehr  rasch  roth 
werdende  Nadeln  ab.  Bei  der  Reduction  geben  jene  Hydrazide 
/}-Amido*«-naphtol,  mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  Dibromide 
und  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,4  und  Essig- 
säure bei  vorsichtiger  Behandlung-  Dinitro-os»naphtol  (Schmelz* 
punkt  186<^).  Das  ß'Naphtoehinon-p'tdlylhydrajnd  krystallisirt  aus 
Benzol  und  Alkohol  in  feinen,  glänzenden,  hocbrothen,  bei  145<) 
schmelzenden  Nadeln,  die  leicht  von  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol,  schwer  von  Benzin  aufgenommen  werden.  Das  Dibromid^ 
CiyHisBr^NaO,  stellt  intensiv  rothe,  bei  236^  schmelzende,  schwer 
lösliche  Nadeln  vor.  ß-Naphtochinon-ihtölylhydrazid  bildet  rothe, 
goldglänzende,  bei  lb6^  schmelzende  lud  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln leicht  lösliche  Blättchen.  Das  Dibramid^  G^Hi^Br^N^O, 
gleicht  dem  vorigen.  Es  schmilzt  bei  254^.  —  Alle  /3-Naphtochinon- 
hydrazide  ergaben  sich  in  unbefriedigender  Ausbeute,  weil  stets 
nebenher  ß'Dinaphtyldihydrochinon  gebildet  wurde,  und  zwar  in 
bemerkenswerther  Menge.  —  In  entsprechender  Weise  scheint 
bei  der  Darstellung  der  os-Naphtochinonhydrazide  a-DinapktyU 
dihydrochinon  aufzutreten.  —  Derjenige  Theil  dieser  Abhandlung, 
welcher  über  j)-  und  o-Tduolago-a-  und  -ß-naphtol  und  die 
isomeren  Hydrazinverbindungen  handelt,  hat  als  Material  für  die 
Dissertation  F.  Rathgen's^)  gedient,  welche  genauere  Angaben 
über  die  befolgten  Darstellungsmethoden  und  über  die  Eigen- 
schaften der  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebenen  Körper 
enthält  Nachzutragen  ist  im  Wesentlichen  Folgendes:  Zur  Dar- 
stellung des  j>-7bIt(oIajero-(x-nap%^  wurde  einerseits  p-Toluidin 


^)  Inaogaral-Dissertatiot),  Marbarg  1886. 
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(80  g)  in  wenig  Alkohol  gelöst,  ein  geringer  Ueberschufs  an  Salz- 
säure hinzugefügt,  andererseits  os-Naphtol  (108  g)  in  Natronlauge 
gelöst  und  durch  Neutralisiren  mit  einer  Säure  wieder  ausgefallt, 
das  Gemisch  der  beiden  Flüssigkeiten  mit  Wasser  (etwa  12  liier) 
verdünnt  und  die  eben  sauer  reagirende,  durch  hineingeworfene 
Eisstücke  abgekühlte  Mischung  allmählich  mit  einer  schwach  an- 
gesäuerten Lösung  von  Natriumnitrit  (58  g)  diazotirt  Ist  die  zn 
diazotirende  Flüssigkeit  neutral  oder  zu  stark  sauer,  so  tritt  im 
ersteren  Falle  keine  Reaction  ein  und  im  letzteren  ei^ebt  sich 
eine  viel  geringere  Ausbeute,  indem  grofstentheils  in  Natronlauge 
unlösliches  Product  entsteht.  Das  Rohproduct  der  glatt  ver- 
laufenen Reaction  wird  dem  in  der  obigen  Abhandlung  beschrie- 
benen Reinigungsverfahren  unterworfen.  Das  reine  p-Tolaolaso- 
a-naphtol  löst  sich  in  der  Wärme  fast  vollständig  in  Barytwasser, 
leicht  in  Aceton,  Nitrobenzol  und  Anilin,  schwerer  in  Eisessig, 
Alkohol,  Toluol  und  Aether,  fast  nicht  in  Benzol.  Die  intensäv 
gelbrothen  Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  starken  Mineral- 
säuren blauroth  bis  dunkelviolett  Das  Sulfat  ergab  sich  durch 
Versetzen  der  Acetonlösung  mit  Schwefelsäure  als  krystallinischer 
dunkelvioletter  Niederschlag.  Zur  Darstellung  des  Attkyläthers 
löst  man  5  g  p-Toluolazo-a-naphtol  in  10  g  absolutem  Alkohol 
und  10  g  5  Procent  Natrium  enthaltendem  Natriomäthylat, 
setzt  10  g  Bromäthyl  hinzu  und  erhitzt  im  geschlossenen  Rohre 
mehrere  Stunden  im  Wasserbade.  Der  Aether  erscheint  aas 
Alkohol  in  rothen,  kammformig  angeordneten,  dichroitischen 
Nadeln  (Schmelzpunkt  126  bis  127o),  welche  sich  leicht  in  Benzol, 
Nitrobenzol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol  lösen.  Der 
Methyläther  wurde  analog  der  vorigen  Verbindung,  aber  in  der 
Kälte  dargestellt.  Er  erscheint  aus  Benzol  unter  Zusatz  von 
absolutem  Alkohol  in  grofsen,  rothen  Nadeln  (Schmelzpunkt  103  bis 
104<>),  die  sich  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Aceton,  schwerer 
in  Alkohol  lösen.  Zur  Darstellung  des  Acetylderiixxtes  (Schmelz- 
punkt 101  bis  102<^)  erhitzt  man  p-Toluolazo-a-naphtol  acht 
Stunden  mit  Acetanhydrid  und  Acetylchlorid  im  Wasserbade  in 
geschlossenem  Rohre,  fallt  mit  Wasser,  krystallisirt  aus  Alkohol 
und  aus  Essigsäure  um  und  trennt  die   Acetylverbindung  von 
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noch  beigemengtem  p-Tolaolazo-o-naphtol  durch  Benzin,  welches 
nnr  die-  erstere  nnd  zwar  leicht  aufnimmt.  —  Das  o-  TolwAaeo- 
a^naphtol  löst  sich  ferner  leicht  in  Methylalkohol,  Aether  und 
Aceton.  Auch  Natronlauge  oder  Barytwasser  nehmen  es  auf.  — 
Die  sehr  schwierige  Darstellung  desoi-Napktochinon-O'-tölylhydrajgides 
gelang  in  befriedigender  Weise  nach  folgender  Vorschrift.  5  g 
iK-Naphtochinon  wurden  in  Eisessig  gelöst,  in  der  Kälte  eine 
wässerige  Lösung  von  5  g  salzsaurem  o-Tolylhydrazin  und  femer 
5  com  Salzsäure  und  nach  einigen  Stunden  eine  weitere,  reich- 
liche Menge  concentrirte  Salzsäure  hinzugefiigt,  so  dafs  sich  inner- 
halb eines  halben  Tages  ein  beträchtlicher  Theil  des  Hydrazides 
als  Ghlorhydrat  abschied.  Das  abfiltrirte  Salz  verlor  an  der 
Luft  fast  den  ganzen  Salzsäuregehalt.  Der  Rückstand  wurde  in 
Aether  gelöst,  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet 
und  das  ausfallende  Salz  wieder  an  der  Luft  liegen  lassen.  Das 
CMcthydrat  war  ein  dunkelblauer  feiner  Niederschlag. 

G.  Bindewald's^)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Fhenylhydrafsin  auf  «-  und  ß-Naphtochinon  und  über  BenedlasKh 
a-  jmA  'ß-naphiol  sind  schon  früher  >)  besprochen  worden.  Die 
früher  als  a-  und  ß^Na/pMochinonhydraBid  bezeichneten  Körper 
werden  jetzt  «-  und  ß-NaphtochinonphenyJhyd/razid  genannt  — 
Zur  Darstellung  des  Bemsolazo-a-naphtols^)  wurde  «-Naphtol 
(25  g)  in  Aetznatron  (7g)  und  Wasser  (2  Litern)  gelöst,  die 
Lösung  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt,  ohne  zu  filtriren,  eine 
ziemlich  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  (22,4  g)  und 
unter  Kühlen  eine  20procentige  Lösung  von  Natriumnitrit  (12,5  g) 
hinzugefügt.  Das  rohe  Benzolazo-a-naphtol  suspendirte  Er  in 
Wasser  und  brachte  es  nach  Zusatz  von  Barytwasser  durch  Er- 
wärmen in  Lösung,  wobei  eine  grofse  Menge  harziger  Körper 
zurückblieb.  Das  aus  dem  Filtrate  durch  Essigsäure  gefällte, 
sodann  in  Alkohol  und  wenig  Aetzkali  gelöste,  durch  schwaches 
Ansäuern  mit  Eisessig  niedergeschlagene  und  schliefslich  aus 
Alkohol  und  aus  Benzol  umkrystallisirte  Product  zeigte  die  von 


1)  Inaugural-DissertatioD,  Marburg  1886.  —  *)  JB.  f.  1884,  871  (ZinckQ 
und  Bindewald).  —  »)  JB.  f.  1883,  793;  f.  1884,  871. 
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Zincke  und  Bindewald  i)  angegebenen  Eigenschaften.     Es  er* 

scheint    aus   Alkohol  in   kleinen,    tiefdunkelrothen   Nadeln    mit 

blauem,  metallischem  Reflex,  aus  Benzol  in  metallglänzendeD, 

flachen  Nadeln  oder  Blättern,  die  im  durchfallenden  Lichte  roth 

erscheinen.    Es  schmilzt,  wie  das  mit  ihm  identische  a-Naphto- 

cliinonphenylhydrazid  i),  bei  206^^  unter  Zersetzung.  —  ß-NaphU^ 

chinonphenylhydrazid*)  erscheint  aus  heifsem  Alkohol  in  langen, 

dunkelrothen ,  goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   ISS^*. 

Ein  AcetylderivcU  konnte   im  Gegensatz    zu    früheren   Angaben 

Zincke's^)  nicht  erhalten  werden.    Anilin  löste  das  Hydrazid  in 

der  Wärme  auf,  wirkte  aber  selbst  in  Gegenwart  von  Essigsäure 

nicht  auf  dasselbe  ein.     Auch  Benzaldehyd  und  Benzoesäure- 

anhydrid  reagirten  nicht  mit  dem  Hydrazide. 

C.  Ris^)  hat  aus  Brenekatechin  und  o-Phenylendiamin  das 

Phena0in  (Agophenylen  ^)^  CijHgN,,  dargestellt.  —  Um  o-Fkenylen- 

diamin  in  gröfseren  Mengen  zu  erhalten,  wird  o-Nitroanilin«) 

mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt  u.  s.  w.     Die  Ausbeute 

beträgt  70  Proc.  der  theoretischen  an  constant  bei  250  bis  251^ 

siedender  Base.  —  Zur   Gewinnung  des  Phenazins  erhitzt   man 

gleiche  Theile  o-Phenylendiamin  und  Brenzkatechin  30  Stunden  lang 

auf  200  bis  210^  kocht  die  blätterige  Reactionsmasse  mit  Wasser 

aus  und  unterwirft  sie  dann  der  Sublimation.     Das  so  bereitete 

Phenazin  bildet  lange,  hellgelbe,  glänzende,  spiefsformige  Nadeln, 

die  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  warmem,  absolutem 

Alkohol  bei   171  <>  schmelzen.     Die  Eigenschaften  des  Phenazins 

und  Hydfophenazins  entsprechen  völlig  denjenigen  des  Azophe> 

nylens,  C5H4=[~N-,— N— ]C6H4,  und  des  Hydrocusophenylens   ?on 

I I 

Claus  5).    Ris  hält  dafür,  dafs  bei  der  Reaction  zwischen  o-Phe- 

nylendiamin  und  Brenzkatechin  zuerst  das  Hydrophenazin  (Hydro- 
azophenylen)  entstehe,  aus  welchem  das  Phenazin  durch  Abspal- 
tung von  Wasserstoff  leicht  hervorgeht.  —  Aus  der  Mischung 
der  heifsen  Benzollösungen  gleichmolekularer  Mengen  Pikrinsäure 


1)  JB.  f.  1884,  871.  -  «)  JB.  f.  1883,  1002;  f.  1884,  872.-3)  jß.  f.  1883, 
1002.-  *)  Ber.  1886,  2206.—  b)  JB.  f.  1872,  676;  f.  1873,  728;  f.  1875,  699  f. 
—  «)  Dieser  JB.  S.  798. 
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und  Phenazin  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Pihraty  üisHsN, 
.  CcHj(N 02)3(011),  in  langen,  hellgelben,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  aus,  die  bei  etwa  160^  zusammensintern  und  zwischen 
180  und  190^  schmelzen.  Das  Pikrat  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Benzol,  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  schwer 
in  Aether  und  fast  nicht  in  Petroleum  äther.  —  Das  Thenazin 
entsteht  auch  direct  beim  Erhitzen  von  O'Monoamidoj^Jienol.  —  Das 
aus  der  salzsauren  Lösung  des  Phenazins  durch  Platinchlorid  ab- 
geschiedene Chloroplaiinat  erwies  sich  identisch  mit  dem  Platin^ 
doppelsahe^  (Ci3H8N2  .  HCl)2.PtCl4.2H2  0,  des  Asophenylens  von 
Claus  (a.  a.  0.). 

A.  Bernthseni)  constatirte  eine  pyrogene  Bildung  des 
Phenazins  (Azophenylens)^  CeH4=::[--N-,-N— ]=C6H4»).    Dasselbe 

findet  sich,  im  Gegensatz. zu  Seinen  früheren^)  Angaben,  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  Anilindampfes  beim  Hindurchleiten 
durch  glühende  Röhren  neben  dem  Isobenzidin ')  vor.  Zur 
Isolirung  des  Phenazins  wird  das  zähe,  schwarze,  basische 
Reactionsproduct  wiederholt  mit  mäfsig  verdünnter,  heifser 
Salzsäure  ausgezogen,  die  braune  Lösung  mit  Ammoniak  ge- 
fallt, mit  Aether  extrahirt  und  der  erhaltene  Auszug  wieder- 
holt mit  schwacher  Salzsäure  durchgeschüttelt,  um  die  stärker 
basischen  Substanzen  zu  entfernen.  Die  nunmehr  gebliebene 
ätherische  Lösung  ergab  durch  Verjagen  des  AetherS)  Ausziehen 
mit  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  Filtriren  in  der  Kälte,  Fällen 
mit  Ammoniak  und  Sublimation  des  Niederschlages  das  Phenazin 
in  geringer  Menge,  aber  mit  allen  seinen  charakteristischen 
Eigenschaften. 

Derselbe  und  H.  Schweitzer*)  besprachen  das  Phenazin 
(Azophenylen  *)  als  Muttersubstanz  von*  Farbstoffen  der  Toluylen- 
rothgruppe,  —  Sie  erhielten  aus  dem  Toluylenroth^  C15H16N4.HCI 
(Netiirdlroth)^  von  Witt<*)  in  nachfolgender  Weise  das  Methyl- 


»)  Ber.  1886,  3256.  —  «)  JB.  f.  1872,  675;  f.  1873,  728;  f.  1875.  699  f.; 
dieser  JB.  S.  1066.  —  ^  Derselbe,  dieser  JB.  S.  875.  —  *)  Ber.  1886, 
2604;  Ann.  Chem.  236,  332.  —  f^)  Dieser  JB.  S.  1066.  —  «)  JB.  f.  1879, 
1174  f. 
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phenazin^  C^lli-[-^-^-^-'\Qf^'R^{QiR^)^).     Es  ei^ab  sich,   dalEi 

aus  dem  Toluyienroth ,  welches  durch  Reaction  von  Nitroso- 
dimethylanilinchlorhydrat  auf  m-Toluylendiamin  und  Oxydation 
des  80  gebildeten  Toluylenblau's,  CijHisN^.HCl*),  entsteht,  eine 
Amidogruppe  mit  Hülfe  von  salpetriger  Säure  eliminirt  werden 
kann,  wodurch  eine  dem  Eurhodin«)  sehr  ähnelnde  Verbindung. 
CisHijN,,  resultirt.  Diese  bildet  schöne,  granatrothe,  grün  glan- 
zende Nadeln  oder  flache  Prismen  und  hat  schwach  basischen 
Charakter.  Sie  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  violetter,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  durch  Grün  in  Blau  und  Violett  übergeht  Die  alko- 
holische Lösung  ist  roth,  die  ätherische  gelbroth  mit  schön  gold- 
gelber Fluorescenz.  Der  Körper  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Es  li^ 

Dimähylamidomethylphenajsin^  N(CH8)iCeH8=[-N-,-N-]CeH3(CHs), 

I I 

vor,  —  Führt  man  die  gemeinschaftliche  Oxydation  von  p-Phe- 
nylendiamin  (1  Mol.)  und  m-Toluylendiamin  (1  MoL)  aus,  so  ent- 
steht   zunächst    ein    einfachstes    Töluylenhlau ,    H,  N  —  C^  H4  - 

N-NH-C6H,(CH8)NHa,  und  aus  diesem  durch  Oxydation  ein  einfach- 

I I 

stes  Tolii/ylenroth^  Ci3H|4N4.HGl^  welches  zwei  Amidogruppen  ent- 
hält. Werden  diese  mit  Hülfe  von  Natriumnitrit  u.  s.  w.  entfernt, 
so  resultirt  das  Mähylphenazin.  —  Danach  ist  das  letztere  die 
Muttersubstanz  der  Farbstoffe  der  Tciuylenrothffruppe.  Nach 
Bernthsen  geht  die  Bildung  des  Toluylenroths  (DimethyldiamidO' 
methylphenazins)  nach  den  folgenden  beiden  Gleichungen  vor  sich: 
(CH3),NwCeH4NH,cx3+CeH3(CH8)(NH,),-4H=(CH3),N„C«H4 
~[-[i]N[6]- NHc4H=CeH,(CH3)ci]NH,ta]  (Toluylenblau*)  und  (GH,), 

Nc43GeH3(H)-hi]Nt5]-,N(H)fo-]=CeH,(CH3Xi3NH,ra  -  2H  = 

I I  • 

(GH3),NwGeH3Kni]Nm2-wN[*H==C,H,(CH3)„(N 

roth).  Das  Leukotöluylenroth  hat  die  Formel  (CH3),NCeHj 
=[-NH-,~NH-]=G6H,(GH3)NH,.     Die  Gonstitution  ist  analog 


1)  Dieser  JB.  S.  1072  f.  (Merz,  Methylphenazin).  —  >)  JB.  f.  1879, 
1174  f.  —  3)  JB.  f.  1885,  2229  (Witt).  —  *)  Witt,  JB.  f.  1879,  1174;  vgl 
auch  Nietzky,  JB.  f.  1883,  1814. 
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derjenigen  des  Leukomel^ylenblau^  Leukothionins  (Leokobase  des 
Lauth'schen  Violetts)  u.  s.  w.  Die  Rolle  des  Schwefels  in  der 
Methylenblaugrnppe  kommt  in  den  Leukoverbindungen  der  Farb- 
stoffe der  Toluylenrothgmppe  einer  Imidognippe  zu.  —  Auch  die 
zum  Toluylenroth  in  näpchster  Beziehung  stehenden  Safranine  hält 
Bernthsen  für  Phenazinderivate.  —  Zur  Ausfuhrung  der  Diazo- 
tirung  u.  s.  w.  des  Witt'scheni)Toluylenrothe8  wird  letzteres  (50  g) 
unter  Erhitzen  in  15  bis  20  Thln.  Alkohol  mit  Zusatz  von  so  viel 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  dafs  die  Flüssigkeit  anfängt,  vio- 
lett zu  werden,  in  die  erkaltete  und  noch  mit  Eis  abgekühlte  Liösung 
eine  concentrirte  Auflösung  von  Natriumnitrit  (30  g)  eingetragen 
und  die  nunmehr  blaue  Flässigkeit  nach  einigem  Stehen  langsam 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  Stickstoff  entweicht  und  die 
Flüssigkeit  schön  violett  wird.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
verjagt  man  die  Hauptmenge  des  Alkohols,  durch  Abdampfen, 
verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkali.  Das  in 
kleinen,  dunkelrothen ,  broncegrün  glänzenden  Blättern  oder 
Nadeln  niederfallende  Din^hylamidamethylphenazin ,  G15H15N3 
=  N(CH5),-C6H3=[-N-,-N-]=C6H3(CH3)    (siehe   oben),    wird 

öfters  aus  wenig  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  löst  sich 
sehr  schwer  in  heifsem,  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform,  viel  schwerer  in  Aethpr.  Der  Körper  schmilzt  bei 
170  bis  17P  und  sublimirt  später  grofsentheils  unzersetzt  in 
schönen,  rothen,  grün  glänzenden  Nädelchen.  Bei  längerer 
Einwirkung  reduciren  Zinnchlorür  [und  Salzsäure  das  Dimethyl- 
amidomethylphenazin,  wobei  farbloses  Dimethylamtdomethylhydro- 
phenazin  entsteht.  Letzteres  läfst  sich  leicht  wieder  zurück- 
oxydiren  und  löst  sich  in  Aether  oder  verdünnten  Säuren.  Als 
Farbstoff  hat  das  Dimethylamidomethylphenazin  wegen  seines  zu 
schwach  basischen  Charakters  keine  Bedeutung.  Es  färbt  die 
Faser  je  nach  den  umständen  violett  bis  lachsroth.  —  Zur  Dar- 
stellung des  einfachsten  Toluylenblau^s  (siehe  oben)  oder  Amido- 
methylindoamins^  N=[-C6H4NHjf,-CöH,(CH3,NH,NH,)],  löst  man 


1)  JB.  f.  1879,  1174. 
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54,3  g  saljssaures  p- Phenylendiamin  und  58,2  g  scHBSOM/res  m-To- 
luylendiatnin  in  18  Litern  Wasser,  setzt  600  g  essigsaures  Natrium 
und  allmählich  unter  Kühlen  750  g  officinelle  Eisenchloridlösang 
hinzu.  Das  salzsaure  Amidamethylindoamin  scheidet  sich  rasch 
und  in  guter  Ausbeute  in  schwarzen  Blättchen  aus,  die  grünen 
Oberflächenglanz  zeigen.  Ein  Rest  des  Farbstoffes  wird  durch 
Kochsalz  ausgefällt  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
blauvioletter  Farbe,  welche  nicht  durch  Essigsäure,  aber  durch 
Mineralsäuren  in  Braunroth  übei^efuhrt  wird.  Natronlauge  fallt 
die  Farbbase  als  dunkle,  amorphe  Masse.  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  geht  die  blauviolette  Farbe  in  Roth  über, 
indem  die  Leükoverbindung  des  Blaues  entsteht.  —  Zur  Darstel- 
lung des  einfachsten  Tcluylenroths  wird  das  Chlorhydrat  des  ein* 
f ochsten  Töluylenblau^s  in  15  Litern  Wasser  gelöst,  etwas  Salz- 
säure hinzugesetzt  und  unter  Hindurchleiten  von  Luft  (einen  Tag 
lang)  gekocht,  bis  eine  Probe  auf  Filtrirpapier  einen  rein  rothen 
Fleck  giebtf  dessen  farbloser  Rand  durch  essigsaures  Eisenozjd 
nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Aud  dem  erkalteten  Filtrate  wird 
der  Farbstoff  durch  Kochsalz  niedergeschlagen  und  darauf  um- 
krystallisirt.  Er  stellt  alsdann  kleine,  rothe,  schwach  grün 
glänzende  Nadeln  oder  Prismen  von  der  Formel  Ci8Hi,N4.HCl 
des  sahsauren  Diamidomethylphenazins  vor.  Der  Körper  ähnelt 
sehr  dem  gewöhnlichen  salzsauren  Toluylenroth,  ist  aber 
von  etwas  gelblicherer  Nuance.  Beim  Lösen  in  concentrirten 
Säuren  und  nachfolgendem  Verdünnen  zeigt  er  dieselben  schönen 
Färbungen  wie  das  ToluylenrotL  Die  Lösung  in  concentrirter 
Salzsäure  ist  schön  königsblau  und  wird  beim  Verdünnen  zu- 
nächst violett,  dann  roth.  Die  freie  Farbbase  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  hinterbleibt 
beim  Verdunsten  in  grün  glänzenden  Krusten.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  roth  und  fluorescirt  stark  gelbgrün,  ebenso  wie  die- 
jenige des  Sulfats.  —  Behufs  der  Diazotirung  des  y,  einfachsten 
Toluylenroths^  oder  Salzsäuren  Dtamidoniethylphenazins  wurde 
zunächst  durch  Ammoniak  die  Base  ausgefällt,  diese  nach  dem 
Filtriren  und  Abpressen  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
bis  zur  Violettfärbung  angesäuert  und  langsam  in  der  Kälte  mit 


Diazotimng  von  Diamidomethylpbenazin.  1071 

Überschüssigem  Natriamnitrit  versetzt.  Beim  Erwärmen  entwich 
Stickstoff.  Aus  der  kalt  filtrirten  Flüssigkeit  ergab  sich  durch 
Verjagen  des  meisten  Alkohols,  Verdünnen  mit  Wasser,  Fällen  des 
Filtrats  mit  Ammoniak  und  Umksystallisiren  aus  Alkohol  das 
Methylphenaisin  von  Merz^).  Dieses  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe,  die  beim  Verdünnen  in  Gelb 
übergeht  Sehr  charakteristisch  ist  die  folgende  Keaction.  Zinn- 
chlorür  erzeugt  in  der  verdünnten,  Salzsäuren  Lösung  einen 
voluminösen,  grünen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst 
und  beim  Erkalten  in  gekrümmten,  grünen  Nadeln  wieder  ab* 
scheidet  Auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  noch  eine 
Grünfärbung.  Dieses  Verhalten  beruht  auf  der  Bildung  einer  com- 
plicirteren  Hydroverbindung,  Nach  Bernthsen  und  Schweitzer 
ist  dieses  Methylphenazin  unzweifelhaft')  das  nächst  höhere  Ho- 
mologe des  Glaus'schen  s)  Azophenylens  (Phenazins).  Beide 
Körper  sublimiren  leicht  in  hellgelben  Nadeln,  lösen  sich  in 
Salzsäure  mit  gelber,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe,  vereinigen  sich  mit  Brom  und  geben  analoge  Platin-^ 
Göld'^  Quecksüher-  u.  s.  w.  Doppehahe.  Sübemitrat  erzeugt 
mit  beiden  Körpern  gelbe,  in  der  Hitze  lösliche  und  beim  Er- 
kalten in  Blättchen  auskrystallisirende  Niederschläge.  Auch  das 
Verhalten  gegen  Zinnchlorür  ist  beim  Azophenylen  und  Methyl- 
phenylazin  das  gleiche.  —  Wenn  bei  der  Diazotimng  deB  ein- 
fachsten Töluylenroths  statt  überschüssigen  Natriumnitrits  nur 
1  Mol.  des  letzteren  angewendet  wird,  so  wird  im  Wesentlichen 
nur  eine  einzige  Anüdogruppe  eliminirt  und  es  entsteht  Mono- 

amidonidhylphenajsin^  (NH,)C6H5=[-N-,-N-]=CgH8(CH3),  welches 

I I 

dem  obigen  Dimethylamidomethylphenazin  sehr  ähnelt,  aber  eine 
rothe,  Salzsäure  Lösung  giebt.  Die  Verbindung  sublimirt  in 
orangefeurbigen  Nadeln  und  zeigt  in  ätherischer  Lösung  starke, 
grünlichgelbe  Fluorescenz.  -—  Beim  Kochen  des  Mdhylphenazins 
mit  rauchender  Salpetersäure   entsteht   eine  gelbe    Verbindung 


1)  Dieser  JB.  S.  1072  f .  —  ^  Siehe  Mers  (a.  a.  0.)  *-  >)  JB.  f.  1872, 
675;  f.  1873,  728]  f.  1875,  699  f.;  dieser  JB.  S.  1066;  Bernthsen,  daselbst 
S.  1067. 
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Yon  saarem  Charakter,  die  in  Ammoniak  löslich  ist  Der  un- 
gelöst bleibende  Rückstand  lieferte  bei  nachfolgender  Oxydation 
sehr  geringe  Mengen  eines  rothen  Farbstoffes  vom  Charakter  der 
Phenasinfarhstoffe.  —  Werden  jp-  und  m-Phewylendiamin  zusam- 
men oxydirt,  so  entsteht  nicht  das  erwartete,  dem  einfachsten 
Toluylenblau  analoge  Amid&indoqmin^  sondern  die  Reaction  ver- 
läuft nicht  glatt 

Nach  V.  Merz^)  wirken  die  aromatischen  Monoamine  viel 
leichter  auf  mehrwerthige  als  auf  einwerthige  Phenole  ein.  Der- 
selbe hat  weiter  auch  die  Umsetzungen  mehrtoerthiger  Amine  mit 
Phenolen  studirt,  und  zwar  namentlich  diejenigen  der  beiderseitigen 
o*  Verbindungen.  In  dieser  Weise  gelangt  man  zu  den  Hydro- 
verbindungen  einer  neuen  Körperclasse,  der  sogenannten  Phen- 
deine  oder  Diphemßenajsine^  deren  erster  Repräsentant,  das  Phenazin, 

die  Formel  C6H4=[-N-,-N-]=C;H4  haben  würde.  —  J.  Klingel 

I I 

und  später  C.  Ris  untersuchten  zunächst  die  Einwirkung  des 
Bren/shUechins^  C6H4(OH),[i^a],  auf  o-Töluylendiamin  (CHjiNH,: 
N  H,  =  1:3:4).  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  der  beiden 
Körper  in  geschlossenem  Rohre  auf  weniger  als  200^,  so  resultirt 
eine  Molekülverbindung  —  Brenzkatechin  -  o  -  Tduylendiamin^ 
CgH^O,  .C7H10N2  — ,  die  aus  Petroleumäther  in  weifsen,  bei  78* 
schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt  Bei  Steigerung  der  Tempe- 
ratur auf  200  bis  220°  erfolgt  unter  Wasserabspaltung  eine  lang- 
sam verlaufende  Reaction.  Nach  50  stündiger  Einwirkung  wurde 
die  blätterige  Reactionsmasse  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen 
und  sodann  in  heifsem  Weingeist  gelöst  Die  dunkel  gefärbte 
Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Wasser  zunächst  eine  schwarze 
flüssige  Masse,  dann  hellere  Flocken.  Aus  dem  heifsen  Filtrate 
krystallisirten  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  117^,  die 
sublimirbar  sind,  mit  Wasserdampf  schwer,  für  sich  nicht  ganz 
unzersetzt,  bei  etwa  350^  destilliren.  Die  Dämpfe  des  Körpers 
reizen  die  Schleimhäute.  Kaltes  Ligroin  und  selbst  kochendes 
Wasser  nehmen  den  Körper  nur  sehr  schwer,  die  sonstigen  jge- 
bräuchlichen  Lösungsmittel  aber  leicht  auf.    Der  Analyse  nach 


1)  Ber.  1886,  726. 
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war  derselbe  nicht  das  erwartete  Dihydroderivat  des  Methyl- 
phenaeins,  sondern  letzteres  selbst,  C6H4=[-N~,-N-]=C6H8(CH3). 

Die  Verbindung  hat  basischen  Charakter  und  löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  blutroth  gefärbt  Aus  derjenigen  in  verdünnter 
Salzsäure  fällt  Platinchlorid  in  hellgelben  Blättchen  ein  Fiatin- 
doppelsdlz  aus,  welches  durch  ümkrystallisiren  aus  verdünntem 
heifsem  Weingeist  röthlichgelb  wird,  bei  100  bis  120<*  das 
Krystallwasser  abgiebt  und  dann  der  Formel  (CigHioN^.HCl),. 
PtCl4  entspricht.  Das  direct  ausgefällte  Salz  enthält  6,  das 
aus  Weingeist  krystallisirte  3  Moleküle  Wasser.  Das  Pikrat^ 
Ci3HioNj.C6H,(NOa)a(OH),  löst  sich  schwer  in  kaltem  Benzol 
und  erscheint  aus  heifser  Lösung  in  gelben  kugeligen  Krystall- 
aggregaten,  welche  unter  Zersetzung  bei  etwa  168®  schmelzen. 
Eine  kalte,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung 
des  Methylphenazins  gesteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff zu  einem  Brei  von  weifsen,  silberglänzenden  Blättchen. 
Die  Reindarstellung  dieses  Körpers  ist  schwierig,  weil  sich  der- 
selbe an  der  Luft  leicht  verändert.  Merz  hält  ihn  für  das  2>i- 
hydromethylphenazin  und  vermuthet,  dafs  dieses  auch  bei  der 
Einwirkung  des  Brenzkatechins  auf  das  o  -  Toluylendiamin  zu- 
nächst entstanden,  aber  durch  Zutritt  von  Luft  bei  der  Reini- 
gung in  Methylphenazin  verwandelt  worden  sei. 

F.  R.  Japp  und   C.  J.  Burton^)  führten   Bitdlanajsotid, 
CjsHsoN,*),  in  Diphenanfhryhnazotid^  CjsHieNj'),  über.   Japp  und 

Wilson*)  hatten  diesen  Körpern  die  resp.  Formeln  (CßHj-C-N-C- 

II        II 

CcHj),  und  (-Cß  H4-C— N-C-Ce  H4-)2  beigelegt,  in  welchen  die  Art 

II         II 

derVertheilung  der  überschüssigen  Affinitäten  in  der  geschlossenen 
Kette  unentschieden  geblieben  war.  Erdmann  ^)  hatte  beim 
Erhitzen  von  Ditolanazotid,  welches  Er  als  Benzoinimid^  Ci4HnN, 
bezeichnete,  mit  Natronkalk  ein  gelbes  krystallinisches  Sublimat 


1)  Chem.   Soc.   J.  49,  843.  —  *)  Japp  u.  Wilson,  dieser  JB.:  Ketone. 

—  «)  Sommaruga'e  Phenanthrenazotid,  JB.   f.   1880,   737.    —    *)  JB.   f. 
1865,  338. 

Jahrosbor.  f.  Chem.  u.  8.  w.  fQr  1886.  ^ 
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erhalten,  von  welchem  ein  Theil  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  prächtiger  tiefblauer,  ein  anderer  mit  schön  violett- 
rother  Farbe  löste.  Nach  Japp  und  Burton  rührten  diese  Re- 
actionen  einerseits  von  Diphenantbrylenazotid  und  andererseits 
von  einem  Gemische  dieses  Körpers  mit  unverändertem  Ditolan- 
azotid  her.  Als  Dieselben  ein  Gemisch  von  Ditolanazotid  und 
Natronkalk  in  Glasröhren  erhitzten  und  die  Dämpfe  über  kör- 
nigen, mäfsig  stark  rothgliihenden  Natronkalk  streichen  liefsen, 
setzte  sich  dicht  hinter  dem  glühenden  Theile  der  Röhre  Diphen- 
antbrylenazotid in  gelben  Nadeln  und  an  einer  entfernteren 
Stelle  ein  Gemisch  des  letzteren  mit  Ditolanazotid  als  blafs- 
gelbes  Sublimat  ab,  während  aus  dem  offenen  Ende  des  Qohres 
unverändertes  Ditolanazotid  entwich.  Zur  Entfernung  des  letzteren 
Productes  wurden  die  Sublimate  mit  Benzol  ausgekocht,  der 
Kückstand  noch  mit  concentrirter  alkoholischer  Salzsäure  ausge- 
zogen und  schliefslich  mit  kochendem  Alkohol  gewaschen.  Die 
Ausbeute  betrug  etwa  Yio  vom  Gewichte  des  Ditolanazotides. 
Das  Product  erwies  sich  identisch  mit  Diphenantbrylenazotid. 

E.  Fischer  i)  machte  Notizen  über  Hydrazine.  —  Das 
Phenylhydrazin  zersetzt  sich  etwas  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Drucke,  ebenso  wie  die  meisten  seiner  Derivate. 
Die  Base  ist  daher  unter  vermindertem  Drucke  (35  mm)  zu 
destilliren.  Das  specifische  Gewicht  der  so  gereinigten  Base  ist 
1,097  bei  22,7^,  bezogen  auf  Wasser  von  40.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  241  bis  242<>  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  unter 
750  mm  Druck.  —  Um  Methylphenylhydrazin ')  in  gröfserer  Menge 
darzustellen,  wurde  das  früher 2)  angegebene  Verfahren  etwas 
abgeändert.  E.  Fischer  und  A.  Schlieper  verfuhren  in  folgen- 
der Weise.  Ein  Gemisch  von  5  kg  käuflichem  MethylphenylnürosO' 
amin  und  10  kg  Eisessig  wurde  nach  und  nach  in  ein  Gemenge 
von  35  kg  Wasser  und  20  kg  Zinkstaub  eingetragen.  Bei  der 
mehrere  Stunden  dauernden  Reduction  hält  man  durch  Zusatz 
von  Eis  die  Temperatur  zwischen  10  und  20®.  Nach  mehr- 
stündigem Stehenlassen  wurde    nahezu  bis  zum  Sieden  erhitzt, 


i)  Ann.  Cham.  236,  198.  —  ^  JB.  f.  1877,  500. 
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heifs  filtrirt  und  der  hinterbleibende  Zinkstaub  wiederholt  mit 
warmer,  stark  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Sodann  fällte 
Er  mit  viel  stark  concentrirter  Natronlauge,  zog  mit  Aether 
aus  und  verdunstete  diesen  Auszug.  Es  resultirten  2185  g  rohes 
Methylphenylhydrazin  mit  etwas  Methylanilin.  Auch  dieses 
Hydrazin  wird  am  besten  unter  vermindertem  Druck  destillirt. 
Unter  35  mm  Druck  siedet  dasselbe  bei  131  o  (Quecksilberfaden 
im  Dampf),  unter  745  mm  Druck  u.  s.  w.  bei  227^,  in  letzterem 
Falle  mit  schwacher  Zersetzung. 

A.  Michaelis  1)  fand,  dafs  sich  Natrium  in  heifsem  Phenyl- 
"hydrazin  leicht  und  unter  Entwickelung  von  viel  Ammoniakgas 
auflöst.  3  Mol.  Phenylhydrazin  nahmen  fast  2  Atome  Natrium 
auf.  Es  entstand  eine  feste  Verbindung  —  Phenylhydrazin- 
naJbriwn  (Natrium  -  Phenylhydrazin) ,  Cg  H5  N2  Na  Hj  —  neben 
Anilin  und  Ammoniak,  gemäfs  der  Gleichung  3  GgHjN^Hs  -f* 
2  Na  =  2  CßHjNjNaH,  +  CeH^NHj  -f-  N H3.  Nach  Demselben  geht 
die  Reaction  glatt  derart  vor  sich,  dafs  der  durch  das  Natrium 
aus  2  Mol.  des  Hydrazins  verdrängte  Wasserstoff  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin zu  Anilin  und  Ammoniak  reducirt.  Zweckmäfsig  wendet 
man  bei  der  Darstellung  des  Phenylhydrazinnatriums  einen  Ueber- 
schufs  von  Hydrazin  an,  da  sonst  die  letzten  Antheile  des  Natriums 
sich  nur  bei  sehr  langem  Erwärmen  auflösen.  In  70  g  Phenyl- 
hydrazin werden  in  einer  trockenen  Wasserstoffatmosphäre  all- 
mählich 8  g  Natrium  eingetragen ,  indem  man  jedesmal  bis  zur 
beginnenden  Einwirkung  erwärmt.  Zuletzt  wird  einige  Zeit  lang 
erwärmt,  um  alles  Natrium  zu  lösen,  darauf  im  Vacuum  bei 
nicht  über  200  bis  210<>  das  Anilin  und  das  Phenylhydrazin  ab- 
destillirt  Das  sodann  resultirende  Phenylhydrazinnatrium  ist 
eine  harte,  rothgelbe,  durchsichtige  Masse,  welche  über  200  bis 
210<>  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Mononatrium- Anilin  zerfällt. 
Die  gepulverte  Verbindung  entzündet  sich  oft  an  der  Luft  sehr 
leicht,  weshalb  man  sie  am  besten  unter  absolutem  Aether  zer- 
reibt An  der  Luft  zieht  femer  die  Substanz  rasch  Feuchtigkeit  an, 

• 

indem  sie  zuerst  weifs  wird  und  dann  zerfliefst    Beim  Zersetzen 


1)  Ber.  1886,  2448. 

08' 


1076      PheDylhydrazicnatriam.  —  Kitrimngf  von  Pheuylhydrazin. 

des  Körpers  mit  Wasser  wird  Phenylbydrazin  regenerirt  — 
Bei  allmählichem  Versetzen  der  Natrinmyerbindung  mit  einer 
dem  Natrium  entsprechenden  Menge  Bromäthyl  in  einem  mit 
Rückflufskühler  versehenen  Kolben  erfolgte  eine  heftige  Reaction, 
nach  deren  Ablauf  einige  Zeit  erwärmt  wurde.  Das  Filtrat  and 
der  Aetherauszug  des  Niederschlages  hinterliefsen  beim  Ver- 
dampfen ein  Oel,  welches  in  Aether  gelöst  wurde.  Diese  Lö- 
sung behandelte  Er  mit  Wasser,  trocknete,  verdampfte  sie  und 
destillirte  den  Rückstand  fractionirt,  wobei  sich  das  unsj/mme- 
irische  Aethylphenylhydrajsin^  CßH5N(C2H5)NH,  (Siedepunkt  230 
bis  232<>),  von  E.  Fischer  und  Ehrhard  i)  ergab.  Daraus  folgt, 
dafs  das  Phenylhydrazinnatrium  die  Constitution  C6H5N(Na)NH5 
hat.  Dasselbe  ist  sehr  reactionsfähig.  So  liefert  es  mit  Benzyl- 
chlorid  leicht  Behzylphenylhydrazin ,  C^  H5  N  (C7  Hj)  N  H,.  Letz- 
teres bildet  eine  dicke  farblose  Flüssigkeit  Sein  scAesaures  Salfs, 
C6H5N(C7H7)NH,.HC1,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  leicht 
krystalUsirbar. 

A.  Michael  3)  hat  die  Nitrirung  des  Phenylhydrajsins  ausge» 
führt.  —  Zunächst  berichtete  Derselbe  indessen  über  Versuche, 
die  Grundsubstanz  der  Hydraeine  (Hydrasin  schlechthin)  darzu- 
stellen. Die  Absicht,  das  Nttrosobenjsenylisodiphenylamidin^) 
(Benzenylisodiphenylnitrosoamidin)  von  Bernthsen  zu  reduciren, 
mufste  aufgegeben  werden,  weil  letztere  Verbindung  nicht  er- 
halten werden  konnte.  Wenn  sorgfältig  getrockneter  Salpetrig- 
säure-Amyläther  mit  Benzenyldiphenylamidin  erhitzt  w^ird,  so  findet 
auch  in  mehreren  Stunden  keine  Einwirkung  statt  Ebensowenig 
erfolgt  eine  Reaction  in  der  Kälte.  Michael  folgert  daraus,  dafs 
Bernthsen  mit  feuchtem  Amylnitrit  gearbeitet  habe  und  dais 
das  vermeintliche  Nitrosobenzenyldiphenylamidin  nichts  anderes 
als  unreines  BenzaniUd  gewesen  sei.  —  Die  Nitrirung  des  Phenyl- 
hydrazins bereitet  grofse  Schwierigkeiten,  indem  selbst  smne 
zweifach  substituirten  Säurederivate  gegen  Oxydationsmittel  sehr 
empfindlich  sind.     Durch  Eintragen  von   Phenylacetajnd  in  ein 


1)  JB.  f.  1879,  461 ;   f.  1884,  864.   —   2)  ßer.   1886,   1386.   —  ^)  JB.   f. 
1878,  746. 
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sorgfältig  abgekühltes  Gemisch  Yon  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure resültirt  eine  amorphe  gelbliche  Substanz,  welche  sich 
schon  beim  Stehenlassen  weitgehend  zersetzt  Das  in  ähnlicher 
Weise  aus  dem  DibenzoylderivcUe  sich  ergebende  Product  war 
zwar  beständiger,  liefs  sich  aber  ebenfalls  nicht  krystallisirt 
gewinnen.  Der  gelbe  Körper  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  Ammoniak  oder  eine  ähnlich  wie  dieses  riechende  Base. 
Glatt  verläuft  die  Nitrirung,  wenn  Ton  einem  Derivate  des 
Phenylhydrazins  ausgegangen  wird,  in  welchem  sämmtliche 
WasserstoflFatome  der  Hydrazingruppe  durch  Säureradieale  ver- 
treten sind.  Es  diente  zu  diesem  Zwecke  das  Äcetphenylcitro 
conaziä^  welches  man  leicht  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
Phenylhydrazin  in  wässeriger  Gitraconsäure  und  Behandeln  der 
schönen  gelben  Verbindung  mit  Acetylchlorid  gewinnt  Der 
Körper  schmilzt  bei  94®  und  wird  aus  seiner  Auflösung  in 
kalter  Schwefelsäure  durch  Eintragen  in  Eiswasser  unverändert 
wieder  abgeschieden.  Um  die  Substanz  zu  nitriren,  löst  man 
sie  in  kalter  Schwefelsäure  und  giefst  die  Flüssigkeit  in  ein 
stark  abgekühltes  Gemisch  gleicher  Volumina  rauchender  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  ein.  Das  so  entstehende  Mono- 
nitroacetphenylcitraconazid ,  C^  H4  (N  O2)  -  Ng  (C  0  C  H3)  =  (C  0)2  = 
C3H4,  ist  nach  einmaligem  Krystallisiren  aus  Alkohol  rein  und 
bildet  alsdann  gelbliche,  bei  124^  schmelzende  Prismen.  Wird 
die  Verbindung  einige  Stunden  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Natriumdicarbonat  erwärmt  und  das  durch  Salzsäure  aus- 
gefällte  Reactionsproduct  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält 
man  das  sati/re  Mononitrophenylcitraconazid^  C6H4(N02)-NjHj 
-CO--G3H4(C02H),  in  orangegelben,  bei  206  bis  207»  schmel- 
zenden Prismen.  Dieser  Körper  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  einer  wässerigen  Sodalösung  das  Mononitrophenylhydraein. 
Das  Nitroacetphenylcitraconazid  und  das  saure  Nitrophenylcitra- 
conazid  lösen  sich  in  Alkalilaugen  auf  und  liefern  beim  Kochen 
mit  diesen  eine  wie  Ammoniak  riechende  Base,  Das  Chloro- 
platincU  der  letzteren  krystallisirt  wie  dasjenige  des  Ammoniums. 
Ob  die  Base  wirklich  Ammoniak  war,  blieb  einstweilen  noch 
unentschieden. 
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J.  A.  Bladin's^)  Abhandlungen  über  die  Einwirkung  von 
Cyan  auf  Phenylhydrazin  sind  als  schwedische  Correspondenz 
auch  in  ein  anderes  Journal^)  übergegangen. 

M.  Pickels)  hat  Verbindungen  des  Phenylhydrainns  darge- 
stellt —  Benzophenonphenylhydraein,  (C6H5),C=N,H-C6H5*),  resul- 
tirt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Beneophen&n  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  und  1  Vol. 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  Krystallen  ab.  Die  aus  heifsem  Alkohol  sich  er- 
gebenden farblosen,  glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  137^  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heifsem  und  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol.  20procentige  Salzsäure  zersetzt  den  Körper 
bei  längerem  Erhitzen  theilweise  in  Phenylhydrazin  und  Benzo- 

phenon.  —  J?en;8^om|)Äeny?Äydra^m,C6H5C=N3H--<]!ßH5,(C6H5)HC(OH). 

I I 

bildet  sich  leicht  bei  längerem  Erhitzen  von  Bemom  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  und  etwas  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  bei  dem  Verdampfen  hinterbleibende  dunkle  Masse 
wird  nach  dem  Waschen  mit  Essigsäure  aus  heifsem  Benzol  unter 
Zusatz  von  Ligrom  umkrystallisirt.  Es  ergeben  sich  derart  farblose, 
bei  155°  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin 

lösen.  —  Benzilphenylhxjdrazin  ^   C6H5C=:N,H-C6H5,C6H5C=XjH 

I I 

-CßHs,  ergiebt  sich  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösimg 
von  Benzil  mit  überschüssigem,  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf 
dem  Wasserbade.  Die  sich  ausscheidenden  feinen,  schwach  ge- 
färbl;en  Nadeln  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloro« 
form  bei  225^.  Der  Körper  entsteht  aus  1  Mol.  Benzil  und 
2  Mol.  Phenylhydrazin.  Er  löst  sich  leicht  in  hei&em  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Conoentrirte 
Schwefelsäure  färbt  ihn  dunkelviolett.  Beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung mit  starker  Salzsäure  wird  kein  Phenylhydrazin  regene- 
rirt.  —  Glyoxaldiphenylhydrazin,  C6H5-HN,=CH-CH=N,H-€6H, '), 


1)  JB.  f.  1885,  1117.  —  3)  Bull.  80C.  chim.  [2]  45,  185  (Corresp.)  - 
3)  Ann.  Chem.  232,  228.  -  *)  E.  Fischer,  JB.  f.  1884,  1624  —  »)  JB.  f, 
1384,  1624. 
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entsteht  sehr  leicht  durch  gelindes  Erwärmen  des  Glyoxdls  mit 
überschüssigem  saksaurem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Na- 
trium in  wässeriger  Lösung.  Der  Körper  erscheint  aus  heilsem 
Alkohol  in  feinen,  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  169  bis  170o,  die  in  Wasser  und  Ligroin  fast 
nicht,  dagegen  in  heilsem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.  Die  Base  ist  einsäurig.  Ihre  warme, 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  starker  Salzsäure  rothgelbe  Kry- 
ställchen  des  Chlorhydrats,  C14H14N4.HCI.  Das  Salz  wird  schon 
durch  Wasser  zerlegt  und  schmilzt  bei  155  bis  156^  Das  in 
analoger  Weise  zu  erhaltende  Sulfat  ist  ein  rothgelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Ueberschüssiges  Zinnchlorür  löst  die  Ver- 
bindung in  der  Hitze  leicht  und  reducirt  sie.  —  Die  drei  Mono- 
nitrobenigylidenphenylhydra^ine^  NO^CeH^CHrrNsH-C^Hj,  entstehen 
leicht  durch  Versetzen  einer  nicht  zu  yerdünnten,  alkoholischen 
Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  w-,  0-  oder  p-Manonitrobenjs- 
dldehyd^  wobei  sich  schön  rothe  Nadeln  ausscheiden«  Das  o-Derivat 
schmilzt  bei  153o,  die  m- Verbindung  bei  12P  und  die  p- Verbindung 
bei  1550.  —  Fhtalylphenylhydrajsin^  C6H4=C,0a=N2H-CeH5 1),  resul- 
tirt  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin,  wenn  man  eine  ätherische 
Lösung  von  Fhtalylchhrid  unter  Abkühlen  allmählich  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  der  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallirt.  Das  Product  bildet  gelbe,  bei  IIS^  schmelzende 
Nadeln.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  mit  röthlichgelber  Farbe  in 
siedender  verdünnter  Natronlauge. 

0.  Hefs^)  studirte  die  Einwirkung  von  Monobromacetophenon 
auf  Phenylhydrajsin.  Er  fand,  dafs  sowohl  der  Ketonsauerstoff 
als  auch  das  eine  Bromatom  des  Bromacetophenons  mit  zwei 
resp.  einem  Wasserstoff  des  Hydrazins  in  Form  von  Wasser  oder 
Brom  Wasserstoff  austritt,  indem  eine  Verbindung,  CgHs-Nj-CjHa 
— CgHj,  resultirt.  Die  Phenylgruppen  scheinen  sich  an  der  Reac- 
tion  nicht  zu  betheiligen.  —  Die  Darstellung  von  Monobromacelo- 


1)  Vgl.  auch  Hütte,  diesen  JB.  S.  1081.  —  »)    Ann.  Chexn.  232,  234. 
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phenon  durch  directe  Bromirung  des  Acetophenons  in  Eisessig- 
lösung gab  befriedigende  Resultate.  —  Als  2  Mol.  Phenylhydrazin 
mit  1  Mol.  Bromacetophenon  in  alkoholischer  Lösung  unter  Küh- 
len durch  Eiswasser  versetzt  wurden,  schieden  sich  bald  gelbe 
Krystalle  ab.  Nach  Waschen  der  letzteren  mit  Wasser  und  ver- 
dünntem   Alkohol    wurden    dieselben    aus    kochendem    Alkohol 

I 

umkrystallisirt.  Es  resultirten  schöne,  gelbe,  glänzende  und  bei 
137<^  schmelzende  Nadeln  der  Verbindung  CgHj-Nj-CjHj-CgHä, 
welche  an  der  Luft  beständig  waren,  aber  durch  Mineralsäuren 
zersetzt  wurden.  Am  stärksten  wirkte  Salpetersäure,  schwächer 
concentrirte  Salzsäure  ein.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure scheidet  beim  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  weifse,  in  Aether 
leicht  lösliche  Flocken  ab.  Der  Körper  löst  sich  sehr  leicht  in 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoflf  und  Essigäther.  Beim 
Verdunsten  der  Lösungen  hinterbleibt  er  in  schön  gelben  Nadeln. 
Alkohol  und  Ligroi'n  nehmen  ihn  in  der  Kälte  schwer,  in  der 
Hitze  vollständig  auf. 

C.  Bülow  1)  hat  durch  Erhitzen  von  Phenylhydragin  mit 
organischen  Säuren  einige  complicirte  Säwrehydrazide  dargestellt.  — 
Die  Phenylhydraiside  der  Aepfelsäure^  Weinsäure^  SchleimsäMre 
und  PhenyJessigsäure  wurden  durch  Erhitzen  der  betreffenden 
Säuren  mit  der  für  die  Bildung  des  neutralen  Salzes  erforder- 
lichen Menge  Phenylhydrazin  auf  120  bis  140^  so  lange  Wasser 
entwich,  bereitet.  Die  Schmelzen  wurden  successive  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  und  kohlensaurem  Ammonium  behandelt,  die 
hinterbleibenden  Hydrazide  aus  dem  jedesmal  passenden  Lösungs- 
mittel umkrystallisirt.  Die  Producte  zeigten  fast  alle  Reactionen 
des  Monobenzoylphenylhydrazins  *).  Sie  gaben  aufserdem  fol- 
gende charakteristische,  neue  Farbenreaction.  Eine  Lösung  der 
Hydrazide  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  bei  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  (Eisenchlorid,  salpetrige  Säure,  chromsaures 
Kalium  u.  s.  w.)  sehr  intensiv  roth  bis  blauviolett  gefärbt  — 
Äepfelsäurediphenylhydrajsid,  (C6H^N,H9CO)2C,HsOH,  erscheint 
aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  silberglänzenden,  bei  213^ 


1)  Ann.  Cham.  236,  194.  —  «)  JB.  f.  1886,  1106. 
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schmelzenden  Blättchen,  die  sich  schwer  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  lösen. —  Weinsäaredi^henylhydragidy 
(C6H5NyH,CO)j(CHOH)j,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol 
oder  Eisessig  in  schönen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
226^  —  Schleimsäwrediphenylhydrazid^  Cg  H4  (0 H)4  (G  0  Nj  Hj  Cg  115)2, 
i¥ird  Yon  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  Yon  siedendem 
Phenylhydrazin  aber  leicht  aufgenommen.  Es  erscheint  aus  letzterem 
in  schönen,  weifsen,  bei  238  bis  240^  schmelzenden  Blättchen.  — 
Phenylessigsäurephenylhydrazidy  C6HäCH,CO-N2H2C6H5,  krystalli- 
sirt aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen,  flachen,  bei  168  bis  169<^ 
schmelzenden  Spiefsen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Oxalsäuremanophenylhydrajsidäthyl' 
ätheTy  CßHsNjHa-COCOjCiHs,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Oxal- 
säureäther in  alkoholischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  bis  ztim 
beginnenden  Sieden.  Er  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grofsen, 
bei  119®  schmelzenden  Blättern  aus.  —  Benzilmonophenylhydrajsin, 
C6H5C(N,HC6H5)COC6H5,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzil  mit 
1  Mol.  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer 
rein  gelben  Farbe  erhalten.  Man  läfst  erkalten  und  fügt  essig- 
säurehaltiges Wasser  hinzu,  wobei  sich  der  Körper  als  zähe  Masse 
abscheidet  Aus  Alkohol  krystallisirt  derselbe  in  grofsen,  gelben 
Spiefsen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129o. 

B.  Hotte  1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über  die 
Einwirkung  von  Fhenylhydrazin  auf  Anhydride  organischer  Säu- 
ren. —  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol)  mit  Phe- 
nylhydrazin (1  Mol.)  auf  150®  entsteht  Phtdlylphenylhydrazin^ 
C6H4(CO)jN2HC6H5,  welches  aus  dem  zuvor  mit  kaltem  Alkohol 
behandelten,  harzigen  Reactionsproducte  durch  Ausziehen  mit 
heifsem  Alkohol  und  Krystallisirenlassen  in  schön  gelben,  bei 
177  bis  178*  schmelzenden  Nadeln  gewonnen  wird.  Kochende 
Alkalilaugen  zerlegen  die  Substanz  unter  Wasseraufnahme  in 
Phenylhydrazin  und  Phtalsäure.  Salzsäure  wirkt  erst  bei  ]50<^ 
ebenso  ein.  Benzoylchlorid  liefert  mit  Phtalylphenylhydrazin  bei 
160  bis  1700  das  Benzoylderivat,  C6H4(CO)2N8(Cen5CO)C6H5,  des 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  99. 
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letzteren,  welches  aus  Benzol  in  weifsen,  bei  19^^  schmekenden 
Tafeln  erscheint.  Salpetrige  Säure  führt  das  Phtalylphenylhydra- 
zin  in  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  (Nürosoderivat?) 
über.  —  Bei  der  Reaction  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  auf  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  wird  aufser  Wasser  auch  Ammoniak  abge- 
spalten. Aus  dem  Producte  kann  eine  Substane^  CjoHisNj'O,, 
abgeschieden  werden,  die  schwach  gefärbte  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 2100  bildet.  —  Bernsteinsäufeanhydrid  (1  Mol.)  und 
Phenylhydrazin  (1  Molekül)  lieferten  Succinylphenylhydrajsin, 
C,H4(CO)3N.2H-C6H5,  welches  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
1560  krystallisirt. 

G.  Pellizarii)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phenylhydra- 
zin auf  Ämidaverbindungen.  —  m-Monoamidobenzoesäure  (1  Mol.) 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Phenylhydrazin  (1  Mol.).  Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  entweicht  reichlich  Ammoniak  in  Folge 
der  Zersetzung  eines  Theiles  des  Phenylhydrazins,  und  es  resul- 
tirt  neben  unzersetzter  m-Amidobenzoesäure  ni-Monoamidcbenzoyl- 
phenylhydrazid  ^  CeH4(NH2)CO-NjH,— CßHj.  Zur  Isolirung  des 
letzteren  behandelt  man  das  Reactionsproduct  mit  Sodalösung 
.  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  wenig  Alkohol  und  dann 
aus  siedendem  Wasser  um.  Die  erhaltenen  weifsen,  glänzenden 
Blättchen  schmelzen  bei  15P.  Sie  lösen  sich  nicht  in  kalten 
Alkalilaugen.  Mit  Säuren  bildet  der  Körper  lösliche  Salae,  Alka- 
lien oder  Säuren  spalten  das  Hydrazid  in  der  Hitze  in  seine 
Bestandtheile.  Mit  Furfurol  resultirt  eine  schöne  Rothfärbung, 
wie  sie  die  m-Amidobenzoesäure  giebt.  —  Säureamide  reagiren 
ferner  mit  Phenylhydrazin  im  Sinne  der  Gleichung  (CnHniC0)NH5 
+  NHj-NHCßH,  =  (CnH„C0)NH-NHCeH5  +  NH3,  indem 
die  Amidogruppe  aus  der  Säure  abgespalten  wird.  So  giebt 
Forniamid  Formylphenylhydrazid ,  (HCO)-NjHj— CgHs,  zu  dessen 
Reingewinnung  man  das  Rohproduct  entweder  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  oder  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem,  kaltem 
Wasser  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  befreit  und  dann 
aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.    Der  Körper  bildet  weifse, 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  200. 
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glänzende,  bei  145<>  schmelzende  Blätter.  Er  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser.  Mineralsäuren 
und  Alkalien  zersetzen  ihn  leicht.  Auch  Wasser  bewirkt  lang- 
sam Zersetzung,  namentlich  in  der  Siedehitze.  Läfst  man  Form- 
amid  einen  Tag  lang  mit  einem  Gemische  aus  1  Tbl.  salz- 
saurem Phenylhydrazin,  1  Tbl.  essigsaurem  Natrium  und  10  Thln. 
Wasser  in  der  Kälte  stehen,  so  entsteht  ebenfalls  das  Formyl- 
phenylbydrazid.  —  Äcetamid  und  Benzamid  liefern  unter  glei- 
chen Bedingungen  Acäylphenylhydraeid^  (CH3CO)-N3H2-C6H5 1), 
und  Benzoylphenylhydrajsid^  (C6H5CO)-NjH,-C6H5  2).  Die  Reac- 
tion  mit  Äcetamid  vollzieht  sich  sehr  rasch,  diejenige  mit  Benz- 
amid  erst  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Kochen.  —  Harnstoff 
(1  Mol.)  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Phenylhydrazin  (1  Mol).  Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht 
Phenylsemicarbazid^  CO(NH8)-N2H2-C6H5  (Schmelzpunkt  170<^3). 
Durch  langes  Kochen  des  Körpers  mit  Phenylhydrazin  liefs  sich 
kein  zweiter  Phenylhydrazinrest  einführen.  -—  Thioharnstoff  ver- 
hält sich  gegen  Phenylhydrazin  (bei  170  bis  ISO^)  genau  wie 
Harnstoff.  Es  resultirt  Fhenylsemithiocarhazid,  CS(NH2)~N2H, 
— CßHs*),  in  schlechter  Ausbeute.  —  Wenn  man  FMalimid  (10  g) 
mit  Phenylhydrazin  (15  g)  einige  Zeit  auf  120  bis  130^  erhitzt, 
so  löst  sich  ersteres  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Ammo- 
niak auf  und  schliefslich  erstarrt  das  Ganze.  Durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  resultirt  die  Ver- 
bindung C6H4=[-CO-,-CO-]=N-NH-C6H5  (Änilophtalamid)  in 
schönen,  langen,  bei  179  bis  180<)  unzersetzt  schmelzenden  Nadeln 
oder  in  kleinen  Kryställchen.  Die  Substanz  löst  sich  sehr  schwer 
in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Benzin,  ziemlich  leicht  in 
heifsem,  Schwer  in  kaltem  Alkohol.  Säuren  und  Alkalien  lassen 
den  Körper  in  der  Kälte  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  lOpro- 
centiger  Kalilauge  löst  sich  derselbe.  Aus  der  Lösung  fällt  Salz- 
säure Phenylhydrazinphialsäure^  C6H3N3H2-COC6H4(C03H),  aus. 


1)  JB.  f.  1877,  497  {Monoacetylph^ylhydnuin),  —  *)  Daselbst  (Mono- 
henzoylphenylhydfcuBxn).  —  »)  Da^elbBt  S.  4%,  —  *)  JB.  f.  1882,  GOß  (Phenyl 
sulfosemicarbazid). 
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welche  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  163^  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirt,  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Essigsaure, 
schwer  in  Aether  und  Benzin  löst  und  beim  kurzen  Kochen  mit 
verdünnten  Alkalilaugen  in  Phenylhydrazin  und  Phtalsäure  ge- 
spalten wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge geht  die  Phenylhydrazinphtalsäure  zum  Theil  wieder  in 
die  obige  Verbindung,  CeH4(CO),N,HC6H5,  über.  Viel  leichter 
geht  diese  Umwandlung  beim  einfachen  Schmelzen  jener  Säure 
vor  sich.  —  FktaJsäureanhydrid  (1  Mol.)  reagirt  ziemlich  leicht 
mit  Phenylhydrazin  (1  Mol.).  Das  Product  wurde  einmal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  sodann  mit  verdünnter  heifser  Kalilauge 
behandelt,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  '.  Alkohol  -  wiederholt  umkrystallisirt  Die  so  resul- 
tirende    Substanz    C«H44-C0-,-C0-]=pNC6H5,-NH]  (PIUal(h 

phenylhydrazid)  bildete  leicht  gelbliche,  harte,  bei  210^  un- 
zersetzt  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  unverändert  in 
kalten  Alkalien  auflösen.  Bei  drei-  bis  vierstündigem  Kochen 
des  Körpers  geht  derselbe  theilweise  in  das  oben  erwähnte 
Isomere  vom  Schmelzpunkt  179  bis  180^  und  dann  in  Phenyl- 
hydrazinphtalsäure  über.  —  Alle  hier  beschriebenen  Derivate 
des  Phenylhydrazins  geben  nach  dem  Lösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  eine  vorüber- 
gehende intensive,  tiefrothe  bis  violette  Färbung.  Nur  das 
Phtalophenylhydrazid  liefert  eine  leichte  Gelbfärbung.  —  Phenyl- 
hydrazin vereinigt  sich  nicht  mit  AHoxan^  sondern  reducirt  das 
letztere  zu  ÄUoxanthln, 

F.  Just^)  liefs  Phemßhydrazin  auf  Jjnidoverhindntigen  der 
Benzolreihe  einwirken,  welche  Nitrogruppen  oder  andere  saure  Reste 
enthielten,  und  zwar  auf  o-Mononitroanilin^  CgH4(NHj)£i](NOs)i23, 
o-MononitrO'P'tohddin^  CgHa  (CHj)^]  (NH2X4]  (N02)[6] ,  Sulfanilsäure 
(p-Amidobenzohnonosulfosäure)^  CöH4(NH  j)[ij(S03H)[4],  und  m-Afnido- 
henzoesäure^  C6H4(NH2)[i](C02H)£8].  Es  gelang  seither  nicht,  die 
bei   der   Umsetzung    zu    erwartenden   Hydroazoverhbxdungen   zu 


1)  Ber.  1886,  1207. 
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isoliren.  Beispielsweise  wurde  beim  Erhitzen  Yon  Snlfanilsäure 
mit  Phenylhydrazin  jene  Säure  fast  quantitativ  wiedergewonnen, 
statt  des  nach  der  Gleichung  CeH4(NH,)S03H  +  NHjNHCßHj 
=  NHs  +  C6H4(S08H)N,H,C6H5  zu  erwartenden  Körpers.  Es 
erfolgte  bei  der  Reaction  eine  starke  Gasentwickelung  (Ammoniak 
und  Stickstoff)  und  es  entstanden  Anilin  und  Benzol.  Wahr- 
scheinlich war  die  intermediär  entstandene  Hydroazoyerbindung 
durch  überschüssiges  Phenylhydrazin  reducirt  worden,  gemäfs  des 
Schemas  CeH4(S03H)N3HjC6H5  +  CeH^N HNH,  =  C6H4(NH2)S03H 
-|-  CeHjNH,  +  Nj  -|-  ^fiHß.  —  Mit  den  anderen,  oben  citirten 
Verbindungen  gab  Phenylhydrazin  ähnliche  Resultate. 

Derselbe  0  untersuchte  die  Reaction  zwischen  Oxyiinido-ilso* 
nitros(h)verbindungen  und  Phenylhydrazin.  Die  Versuche  erstreck- 
ten sich  seither  auf  das  Methylphenylacetoxim^  C6H5C(CH8)=N(OH), 
das  Diphenylficetoxim,  iC^ll^)^C—^(OE)^  und  den  Oxyimidomalon' 
Säureäther,  (COjC2H5)iC=N(OH).  —  Das  aus  Acetophenon  und 
Hydroxylamin  entstehende  Methylphenylacetoxim  *)  (1  Mol.)  vom 
Schmelzpunkt  59^  giebt  mit  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  schon  bei 
etwa  lOQo  eine  Gasentwickelung  (Ammoniak  und  Stickstoff),  die 
bei  150®  sehr  stark  wird  und  rasch  verläuft.  Die.  beim  Erkalten 
resulürende  Erystallmasse  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in 
feinen,  weifsen,  bei  105o  schmelzenden  Nadeln,  welche  das 
Acetojphenonphenylhydraein ,  Cg  Hj  N,  H=C(C6  H5) CHj  >) ,  vorstellen. 
Der*  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  (CeHj,  CH3)C=N(0H) 
4.  NHjNHC.Hj  =  NH,(OH)  +  (C,U,,  CH3)C=NjHC6H5.  - 
Das  Diphenylacetoxim^)  (Schmelzpunkt  140<^)  reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin genau  analog  wie  Methylphenylacetoxim  nach  dem 
Schema  (CeH0,C=N(OH)  +  NHjNHCeH^  =  NH^OH  +  (C6H5)sC 
^NjHCßHj,  unter  Bildung  des  Benzophemnphenylhydrazins  vom 
Schmelzpunkt  137o»). 

Derselbe*)  untersuchte  die  Umsetzung  des  Phenylhydrazins 
mit  Säureamiden.  Nach  Ihm  reagiren  gleichmolekulare  Mengen 
der  Substanzen  in   der  Weise    auf   einander,    dals    die    einem 


1)  Der.  1886,  1205.  —  «)  Janny,  JB.  f.  1882,  758.   -    «)   E.   Fischer, 
JB.  f.   1884,  1624.  —  ♦)  Ber.  1886,  1201. 
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Moleküle  entsprechende  Menge  Ammoniak  austritt  und  amidartige 
Derivate  des  Phenylhydrazins  entstehen,  wie  dies  die  folgende 
Gleichung  versinnlicht:  RiNHNH,4-NH,C0R,=NH,-f  RiNH 
— NHCORs.  ^on  den  Hydrazinen  wurde  seither  nur  das  Phenyl- 
hydrazin, von  Säureamiden  das  Formamidy  Äcetamid^  BensanM, 
Phtdlimid^  Benzolsvlfoamid  und  das  Benzclsulfiho^arbansäurdimid 
{Saccharin)  in  den  Kreis  der  Untersuchungen  gezogen.  —  Beim  Er- 
hitzen von  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  mit  Farmamid  (I  MoL)  auf  130^ 
erfolgt  eine  reichliche,  rasch  aufhörende  Ammoniakent Wickelung. 
Das  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrte  Product  {Formylphen^l- 
hydrazin)  erscheint  aus  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen,  bei 
1450  schmelzenden  Blättchen  von  der  Formel  CgHäNH-NHCOH. 
Die  Ausbeute  entspricht  fast  genau  der  nach  der  Gleichung 
C6H5NHNHa  +  HCONHa  =  NH5  +  CeH5NH-NHCOH  zu  er- 
wartenden. Das  neue  Product  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Benzol  und  Chloroform,  leichter  in  heifsem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol.  In  gelinder  Wärme 
reducirt  der  Körper  Fehling^sche  Lösung  sofort  unter  starker 
Gasentwickelung.  Wird  Formylphenylhydrazin  in  Chloroform 
oder  Benzol  gelöst  und  gelbes  Quecksilberoxyd  hinzugefugt,  so 
erfolgt  sofort  Beduction.  Beim  Verdunsten  des  Filtrates  hinter- 
bleibt ein  öliger  Rückstand,  welcher  beim  Erhitzen  verpufft  und 
wahrscheinlich  Formyldiazöbenzol^  C6H5N=NCOH,  vorstellt.  — 
Das  ilccfy?jpÄ«w»/ZAydm^m,C6H5NH-NHC3H30(Schmelzpunkt  128,5^'), 
von  E.  Fischer^)  läfst  sich  aus  Äcetamid  und  Phenylliydrazin 
(gleiche  Moleküle)  durch  Erhitzen  auf  etwa  IbO^  erhalten.  Die 
Bildung  erfolgt  gemäfs  dem  Schema:  C2H3ONH,  -|-  NH^NHC^Hj 
=  NH3  +  CjjHaONH-NHCeHj.  —  Schon  bei  100»  reagiren 
Benzamid  und  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von  Be^izoylphcnyh 
hydrazin^  CgHjNH— NHCOCgHs  1),  auf  einander.  Sehr  rasch  erfolgt 
die  Reaction  bei  120^  Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  das 
Product  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  168®.  Mit  con- 
centrirter  Salzsäure  liefert  der  Körper  bei  100<^  Phenylhydrazin 
und  Benzoesäure,  bei   der  Oxydation   mit  Quecksilberoxyd  das 


1)  JB.  f.  1877,  497. 
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Benzoyldiazobenzol,  CeHsNrrNCOCßHj  i).  —  Phtalimid,  C^U^ 
=r[-C(=NH)-0-CO-],  und  Phenylhydrazin  entwickeln  schon  bei  der 
Wärme  des  Wasserbades  Ammoniak,  rascher  aber  bei  etwa  120<^. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  erstarrt  die  Masse  in  der  Kälte  zu 
einer  Krystallmasse  {Phtalylphenylhydrajstn,  CßH4=[— (^(rrNjHCgHj) 
— 0-CO-]} '),  welche  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen,  bei  179® 
schmelzenden  Nadeln  erscheint.  Kochende  Kalilauge  spaltet  den 
Körper  in  Phenylhydrazin  und  Phtalsäure.  Die  Bildungsgleichung 
des  Phtalylphenylhydrazins  ist  die  folgende:  C6H4=[-C(=NH)-0 
-CO-] + NH,-NHCeH5 = NH8+C6H4=r[-C(=N,HCeH5)-0-^0-].  ~ 
Auch  das  Benzolsulf oamid^  CgHjSOjNH,,  und  das  Benzolsulf (h 
O'Carlansäuretmid  [Anhydro  -  o  -  sulfoaminbenzoesäure ,  Saccharin 
von  Fahlberg*)]  reagiren  mit  Phenylhydrazin  unter  Ammoniak- 
abspaltung. 

J.  A.  ß ladin*)  machte  weitere *)  Mittheilungen  über  Ver- 
bindungen, die  sich  vom  Dicyanphenylhydrazin  ableiten.  Die 
früher  von  Demselben«)  beschriebene  Verbindung  (Nitrit) 
N=[=C(CN)-N(C6H5>-N=C(CH3)-]  ==  CeH5-C,N3(CH3)CN,  welche 
durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Dicyanphenylhydrazin 
erhalten  worden  war,  entsteht  sehr  leicht  durch  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Dicyanphenylhydrazin  mit  einer  berech- 
neten Menge  Brenztraubensäure  und  gelindes  Erwärmen.  Nach 
Verdunsten  des  Alkohols  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt 
der  Körper  aus.  Die  nach  beiden  Methoden  gewonnene  Substanz 
schmilzt  bei  108  bis  109o,  liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  eine  bei.  176  bis  177®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Carbonsäure^  CeH;-CjN3(CH3)COOH,und  mit  WasserstofiThyperoxyd 
ein  bei  170<^  schmelzendes -4m2d.  Auch  die  Löslichkeitsverhältnisse 
der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Verbindung  sind  die  gleichen. 
—  Von  der  obigen  Carbonsäure  wurden  die  folgenden  Derivate 
dargestellt.  Das  Kupfer  sah,  [  [C^  H.,  -  C^  N3  (C  H3)  C  0  0}j  Cu } , .  3  H^  0, 
wird  aus  einer  warmen  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes 


1}  E.  Fischer,  JB.  f.  1877,  497,  —  2)  Vgl.  Hotte,  diesen  JB..  S.  1081; 
Pickel,  daselbst  S.  1079.  —  «)  JB.  f.  1879,  754.  —  ♦)  Ber.  1886,  2598.  — 
f')  JB.  f.  1885,  1117.  —  «)  Daselbst  [2]. 
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als  hellblauer  Niederschlag  gefallt,  der  aus  mikroskopischen 
Nädelchen  besteht  Es  ist  sehr  schwer  löslich.  Das  Sübersalz, 
[C6H5C5N3(CH8)CO,Ag],.3H20,  ist  undeutlich  krystalünisch  und 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Im  Sonnenlichte  wird  es  braun- 
violett. Das  Bleisale,  {[C6H5C,N3(CH3)CO,]2Pb}8.5H,0,  fällt  in 
kleinen  weifsen  Nadeln  aus,  die  von  Wasser  schwer  aufgenonunen 
werden.  Die  Alkalisalze  sind  äufserst  leicht  löslich.  Das  Baryum- 
salz  ist  leicht  löslich  und  bildet  kleine,  mikroskopische  Nädelchen. 
Der  durch  Kochen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  entstehende 
Aethyläther,  C^llf,(jiS^{C}i^)COfiill^,  war  nicht  zum  Erstarren  zu 
bringen.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
nicht  in  Wasser.  Weder  der  Aethyl-  noch  der  MethyläOier  lassen 
sich  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Lösimg 
der  Säure  in  Aethyl-  resp.  Methylalkohol  gewinnen.  E^  scheidet 
sich  vielmehr  dabei  das  Chlorhydrat,  C6H5C,N5(CH3)C0,H.HC1, 
der  Säure  aus.  Das  Salz  erscheint  auch  aus  einer  Lösung  der 
Säure  in  warmer  Salzsäure  beim  Erkalten  in  kleinen,  farblosen 
Tafeln,  die  bei  der  Berührung  mit  Wasser  und  beim  Erhitzen  auf 
llQo  die  Salzsäure  verlieren.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fallt 
Platinchlorid  nichts  aus.  Um  das  Ämid,  CeH5C,N3(CH3)CONH„ 
zu  erhalten,  löst  man  den  Aether  in  viel  Alkohol,  setzt  über- 
schüssiges  Ammoniak  hinzu  und  läfst  in  geschlossenem  Grefäfse 
14  Tage  lang  stehen.  Sodann  wird  verdampft  und  der  Rüdestand 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  Das  Amid  läfst  sich  auch  durch  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  Nüriles,  CgH5C,N3(CH3)CS, 
mit  einer  Sprocentigen  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und 
einigen  Tropfen  Kalilauge  auf  etwa  SO®,  Neutralisiren  mit  Salz- 
säure und  Eindampfen  gewinnen.  Es  resultiren  alsdann  beim 
Erkalten  kleine,  bei  170^  schmelzende  Prismen  des  Amides. 
Letzteres  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer 
in  Aether.  Beim  Kochen  des  Amides  mit  Kalilauge  entsteht 
wieder  die  Carbonsäure.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  jenes  Nitriles  mit  der  berechneten  Menge 
Ilydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  auf  50  bis  70^  entsteht  das 
Ämidoxim,  CeH5C2N3(CH8)C(NOH)NH,.  Dieses  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  bei  208  bis  210<>  unter  Zersetzung  schmel- 
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zenden  Blättern.  Es  wird  sehr  schwer  von  Wasser,  schwer  von 
Alkohol  aufgenommen.  Säuren  und  Alkalien  lösen  es  leicht; 
Ammoniak  nimmt  es  nicht  auf.  Das  durch  Einwirkung  von 
Acetanhydrid  entstehende,  in  platten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
1480  krystallisirende  Acetylderivat  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether.  Es  hat  nur  hasische  Eigen- 
schaften, indem  es  sich  in  Säuren,  aher  nicht  in  Alkalien  löst. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  wieder  das 
Amidoxim.  —  Die  beim  Erhitzen  der  Garbonsäure  auf  180^ 
neben  Kohlensäure  auftretende  Base,  C6H5C,N3H(CH3)i),  ist 
ein  bei  — 15^  noch  nicht  erstarrendes  Oel.  Ihr  CUoroplatinat, 
[CeH5C,N3H(CH3).HCl]2.PtCl4.HaO,  fällt  aus  einer  Lösung  der 
Base  in  Alkohol  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  und 
Platinchlorid  in  citronengelben,  bei  122  bis  124^  unter  Zersetzung 
schmelzenden  und  durch  Wasser  zersetzbaren  Tafeln  aus.  — 
B  lad  in  macht  beziehentlich  der  Nomenclatur  der  vorstehend 
besprochenen  Körper  folgende  Vorschläge.  Die  noch  unbekannte 
Verbindung  N=[=CH-NH-N=CH~]  nennt  Er  Triazol,  demnach 
obiges  miril,  N=[=C(CN)-N(CeH5)-N=C(CH8)-.],  Phenylmethyh 
cyantriazöly  die  obige  Carbonsäure  Phenylmethyltriazolcarbonsätire, 
N=[=C(CO,H)-N(CeH5>-N=C{CH3>-]»  ™d  die  aus  letzterer  hervor- 
gehende Base  Phenylmethyltriazol,  N=[=CH-N(C6H5)-N=C(CH3)-]- 
Die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenyl- 
hydrazin  entstehende  Verbindung  CgHsNj «)  wird,  als  vom  noch 
unbekannten  Körper  N=[c=CH-NH— N=N--],  der  den  Namen 
'tetrazol  erhält,  ableitbar,  mit  dem  Namen  Phcnylcyantetrazöl, 
N=[=C(CN)-N(C6H5)-N=N-],  bezeichnet.  Analog  werden  die 
früher  beschriebenen  Verbindungen,  nämlich  die  aus  jenem 
Cyanderivate  hervorgehende,  bei  137  bis  138®  schmelzende 
Säure  ^)  und  das  aus  dieser  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160o  ent- 
stehende Product  5)  jetzt  Phetiyltetrazolearbmsäure^  N=[=C(C02H) 
-N(C«H5)-N=N-],  resp.  Phenyltetrazol,  N=[=CH-N(CeII,)-N=N-J 
genannt. 


»)  JB.  f.  1885,  1117  [2].  —   2)  Daselbst,  Seite  1117.  —  s)  Daselbst,  Seite 
1118. 
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E.  Fischer^)  besprach  eingehend  die  beiden  NafU^U 
hydrazine.  —  Zur  Darstellung  von  a-  Naphtylhydrazin^  CioHi^N,, 
zerreibt  man  50  g  a-Naphtylamin  mit  50  g  starker  Salzsäure  sehr 
fein,  versetzt  mit  400  g  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,10, 
kühlt  stark  ab  und  trägt  langsam,  unter  starkem  Schütteln,  die 
berechnete  Menge  salpetrigsaures  Natrium  ein.  Die  entstandene 
Lösung  wird  in  eine  kalte  salzsaure  Lösung  von  250  g  kry- 
stallisirtem  Zinnchlorür  eingetragen;  sodann  erwärmt  man  im 
Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  fast  farblos  und  klar  geworden 
ist,  und  läfst  erkalten.  Es  scheidet  sich  alsdann  das  saijssaure 
a-  Naphtylhydrazin  fast  vollständig  als  Krystallbrei  aus.  Dieser 
wurde  nach  starkem  Abpressen  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
durch  Natronlauge  das  a-Naphtylhydrazin  ausgefallt.  Aus  der 
concentrirten  Lösung  in  Aether- Alkohol  erscheint  der  Körper 
beim  Abkühlen  in  bräunlichen  Erystallen,  die  mit  Aether 
gewaschen,  sodann  rasch  in  150  Thln.  kochendem  Wasser  gelöst 
werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Base  in  blätterigen 
gelblichen  Krystallen  ab.  Um  sie  farblos  zu  erhalten,  fuhrt  man 
die  Destillation  im  Vacuum  aus.  Bei  20  mm  Druck  siedet  die 
Base  fast  unzersetzt  bei  etwa  203<>.  Sie  schmilzt  bei  116  bis  117* 
(uncorrigirt)  und  ist  unter  Luftdruck  nicht  unzersetzt  destillirbar. 
Kaltes  Wasser  nimmt  sie  sehr  schwer,  helTses  ziemlich  schwer, 
Aether  etwas  leichter,  heifser  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform 
sehr  leicht  auf.  Die  Sähe  mit  Mineralsänren  sind  beständig  und 
in  Wasser  löslich.  Das  CWarÄydra<,,CioHioN,.HCl,  erscheint 
aus  heilser,  verdünnter  Salzsäure  in  feinen,  langgestreckten 
Tafeln.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
Salzsäure.  Das  neutrale  Sulfat  löst  sich  schwer  in  selbst  hei&em 
Wasser  und  erscheint  daraus  in  feinen  glänzenden  Blättchen. 
Das  Nitrat  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Blättchen.  Das  Oxalat  resulürt  aus  alkoholischer 
Flüssigkeit  als  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Acetat  wird 
schon  durch  Wasser  zerlegt  Daher  scheidet  essigsaures  Natrium 
die  Base  aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  ab.    Verdünnte 


1)  Add.  Chem.  232,  236. 
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Essigsäure  nimmt  die  Base  nicht  viel  leichter  auf  als  Wasser, 
wohl  aber  nach  Zusatz  von  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  des 
Naphtylhydrazins  mit  5  Thln,  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre 
auf  60^  entstehen  methylirte  Produde,  die  nicht  näher  untersucht 
worden  sind.  Blit  salpetriger  Säure  resultirt  eine  dem  Diazo- 
henzdimid  entsprechende  Verbindung.  a-Naphtylhydrazinbrenz- 
traubensmtrey  CioH7-N,H=C(CH3)C02H,  erhält  man  durch  Ver- 
setzen einer  wässerigen  Lösung  des  Naphtylhydrazins  oder  eines 
seiner  Salze  mit  Brenztraubensäure  als  gelben  flockigen  Nieder- 
schlag. Derselbe  löst  sich  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  feinen,  schwach  gelben,  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  159o  (unter  Zersetzung,  uncorrigirt)  wieder  ab. 
Alkali  und  Ammoniak  nehmen  die  Säure  leicht  auf.  Mit  Benz- 
aldehyd liefert  o-Naphtylhydrazin  in  schwach  saurer  Lösung  ein 
bald  krystallinisch  erstarrendes  OeL  Das  Product  erscheint  aus 
heifsem  Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  und  stellt  jeden- 
falls Benzyliden-oi'naphtylhydraein  vor.  Äceton-Or^iaphtylhydrazin^ 
C10H7— N3H;=C(GH3)3,  resultirt,  wenn  man  a-Naphtylhydrazin  in 
Aceton  löst,  den  Ueberschufs  an  letzterem  verjagt  und  Wasser 
hinzufügt.  Das  ausfallende,  bald  erstarrende  Oel  erscheint  aus 
heifsem  Ligro'in  in  fast  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
740.  Der  Körper  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Aceton  zu 
einer  wässerigen  Lösimg  der  Salze  des  Naphtylhydrazins.  Er 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Benzol.  Alkalische  Kupferlösung  greift  ihn  selbst  in  der 
Siedehitze  nicht  an.  Die  Verbindung  hat  noch  basische  Eigen- 
schaften. Kalte  verdünnte  Salzsäure  löst  sie  leicht;  Alkalien 
fällen  sie  wieder  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  in  starker 
Salzsäure  wird  a-Naphtylhydrazin  zurückgebildet.  Eine  kalte, 
wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  des  letzteren  trübt  sich  auf 
Zusatz  von  Natriumnitrit  bald,  unter  Ausscheidung  eines  röthlichen 
Oeles,  welches  zum  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Aether  löst 
dasselbe.  Die  feste  Substanz  ist  ein  Nitrosoamin  von  sehr 
geringer  Beständigkeit.  Wird  dagegen  die  stark  verdünnte,  kalte 
Löming  des  a-Naphtylhydrazins  in  überschüssiger  Salzsäure  mit 
Natriumnitrit  versetzt,  so  resultirt  ein  wenig  gefärbtes,  indifferentes 
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Oel,  das  mit  Wasserdampf  übergeht  Es  hat  einen  schwach  be- 
täubenden Geruch,  löst  sich  nicht  in  verdünnten  Sauren  und  Ter* 
pufft  beim  Erhitzen.  Auch  im  Vacuum  ist  dasselbe  nicht  unzer- 
setzt  destillirbar.  Fischer  hält  den  Körper  für  das  seither  noch 
unbekannte  Diiizonaphtalinitmd,  C10H7N3.  —  ß'NaphtylhffdnMJsin^) 
ergiebt  sich  in  analoger  Weise  wie  das  a-Derivat  Der  Körper 
schmilzt  bei  124  bis  125o  und  destillirt  selbst  bei  25  mm  Druck 
nur  theilweise  unzersetzt.  Er  löst  sich  etwas  leichter  in  heifsem 
Wasser  als*  das  a-Derivat  und  erscheint  daraus  in  farblosen, 
glänzenden  Blättchen.  Aether  nimmt  ihn  ziemlich  schwer,  da^ 
gegen  heifser  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  auf.  Das 
Chlorhydrat  löst  sich  leicht  in  heifsem,  viel  schwerer  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  starker  Salzsäure.  Aus  Wasser  erscheint 
es  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  oder  Blättdien.  Das  selbst  in 
heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Svifat  bildet  feine  glänzende 
Blättchen.  Das  Nitrat  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  sehr  feinen  langen  Nadeln.  Aus  der  Lösung 
in  starker  Essigsäure  wird  die  Base  durch  Wasser  gefällt  Das 
Oxalat  resultirt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  krystallinischer 
Niederschlag,  der  ziemlich  beständig  ist.  Das  /S-Naphtylhydrazin 
zeigt  alle  Reactionen  des  »-Derivates. 

H.  Goldschmidt  <)  berichtete  über  die  Reduction  der 
Jldoocime^)  und  Acetoxime^).  Er  erhielt  durch  Reduction  des 
Carvoxims^)^  G|oH]4N(OH),  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam  in  Gegenwart  von  Essigsäure  erhebliche  Mengen  einer 
primären  Base,  C10H17N,  welche  Er  Carvylamin  nennt  Sowohl 
die  Aldoxime  als  die  Acetoxime^)  liefern  sehr  leicht  und  in 
guter  Ausbeute  primäre  Amine.  —  Wird  Benzcidoxim'')  (5  g)  in 
Weingeist  (20ccm)  gelöst  und  in  die  auf  50  bis  60*  erwärmte, 
durch  zeitweisen  Zusatz  von  Eisessig  dauernd  sauer  ^gehaltene 
Lösung  nach  und  nach  2V)Procentige8  Natriumamalgam  (160  g) 
eingetragen,  das  Ganze  in  Wasser  gegossen,  mit  Aether  ausge- 


1)  JB.  f.  1884,  875.  —  «)  Ber.  1886,  3232.  —  8)  JB.  f.  1883,  634,  97L  - 
*)  JB.  f.  1882,  756.  —  ß)  JB.  f.  1884.  1065.  —  «)  Vgl.  dagegen  Janny,  JB. 
f.  1883,  634.  —  7)  JB.  f.  1882,  743. 
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schüttelt,  die  rückständige  wässerige  Lösimg  alkalisch  gemacht, 
wieder  mit  Aether  ausgezogen  und  in  den  letzteren  Aetherauszug 
nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  Salzsäuregas  eingeleitet,  so 
fallt  salzsaures  Benejßamin  aus.  Die  Ausbeute^  ist  eine  be- 
friedigende« —  Beneophetumm^  (G^U^^CH (OU)^  ergab  bei  ana* 
loger  Beductionsmethode  und  Eingiefsen  in  viel  Wasser  eine 
Lösung,  aus  welcher  beim  Stehen  essigsau/res  Benehydrylamin 
in  feinen  farblosen  Nadeln  auskrystallisirte.  Aus  der  alkalisch 
gemachten  Flüssigkeit  nahm  Aetber  das  freie  Benzhydrylamin^ 
(GeHs)f  GHNH),  auf.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
Aeth^rlösung  fiel  das  Chlorhydrat,  (C6H5),GHNH3.HG1,  in 
feinen ,  weifsen ,  ziemlich .  schwer  in  kaltem  Wasser  löslichen 
Nadeln  aus.  Das  CJdoroplatinat,  (Qi8HuNGl),.PtGl4,  krystalli- 
sirte  in  goldgelben  Nadeln.  —  Das  IsdnUylaidoxim^)  giebt  bei 
der  Redttction  Isobutylamin.  —  Auch  Cantphoroxim^)  liefert  bei 
der  ReducUon  eine  Bctse. 

F.  Tiemanns)  theilte  weitere^)  Beobachtungen  über  Ämid- 
oxime  und  Ajsaxime  mit  Dieselben  sind  das  Resultat  der  Arbeiten 
von  E..Falck,  L.  H.  Schubart,  G.  Müller,  0.  Jacoby, 
H.  Wolff  und  E.  Bornemann,  welche  Ihre  Untersuchungen 
in  besonderen  Abhandlungen^)  niedergelegt  haben.  Tiemann 
hebt  aus  diesen  Arbeiten  Folgendes  als  von  allgemeinem  Inter- 
esse hervor.  —  Beim  Erhitzen  von  BenMefiylamidoximkMensäure- 
Äähyläther,  C6H5G(NH„=NOGO,GjHs)«),  mit  Kalilauge  ent- 
steht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  eine  sehr  beständige  saure 
Verbindung,  G^HeNsOs,  welcher  nicht  die  früher  ?)  zugesprochene 
Gonstitution  GeH5G=[=N0-G(0H)=N-J  eines  BenzenylazoxvM- 
carbinds  beigelegt  werden  kann,  da  der  Körper  nach  Falck^) 
kein  Hydroxyl  enthält  Die  Substanz  hat  vielmehr  die  Formel 
C«H5G=[=:N0-G0-NH— ]  und  ist  somit  als  BenzenyUmidcxim^ 
carhonyl  zu  bezeichnen.  Das  Wasserstoffatom  der  Imidogruppe 
ist  sehr  leicht  durch  Metalle  vertretbar.     Schon  beim  Kochen 


»)  JB.  f.  1882,  743.  —  «)  JB.  f.  1883,  680.  —  »)  Ber.  1886,  1475,  — 
«)  JB.  f.  1886,  1120  bis  1145.  —  ^)  Dieter  JB.,  weiter  unten.  —  «)  JB.  f. 
1885,  1132.  —  7)  Daselbst  —  »)  Dieser  JB.,  S.  1097. 
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des  Körpers  mit  Wasser  und  den  Carbonaten  der  Erdalkali- 
metalle findet  eine  solche  Salzbildung  statt.  Bei  der  Ein^rirkuDg 
von  Halogenalkylen  und  Säurechloriden  wird  stets  zuerst  der 
Wasserstoff  ii:\  der  Oximidogruppe  der  Amidoxime  ersetzt  Car- 
bonylchlorid  erzeugt  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel 

ßr-C=[-NHa,=NO-Ca-ON=,NH,-]=C--R-  !>««  CariHmyldiben- 
zenylamidoxwi,  C6H5C=[-NHa,=NO-CO-ON=,NH,-]=CCeH5 »), 
wird  durch  heifse  Alkalilauge  in  Benzenylimidoximcarbonyl  (siehe 
oben)  und  Benzenylamidoxim,  CeH5C(NH,)(=N0H)>),  gespalten. 
Eine  analoge  Spaltung  gelang  bei  den  Carbonylderivaten  anderer 
Amidoxime  nicht.  —  Aethylenbromid  erzeugt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Ben£ienylamidoximnairium  leicht  den  Dibengenylatmid' 
oxifnäthylmäther,  C6H5C=[-NHj,=NO-C,H4-ON=,NH,-;^C6H5 »). 
Letzterer  liefs  sich  nicht  in  eine  Verbindung,  CeH5C=[=rNO-C,H4 
-NH-]  (Betizenylimidoximäthylen),  überfuhren.  —  Anscheinend 
addiren  die  Chlorhydrate  aller  Amidoxime  die  Elemente  der 
Cyansäure,  wenn  man  sie  in  conceutrirter  wässeriger  Lösung  mit 
cyansaurem  Kalium  behandelt.  Dabei  entstehen,  resp.  bei  der 
Einwirkung  von  Carbanil  und  Phenylsenföl  auf  Amidoxime,  ür- 
amidoxime  resp.  Phenyluramidoxime^)  oder  Phenylthiouramid' 
oxime  von  den  allgemeinen  Formeln  K^C=[=N(OH),~NHCONH,] 
resp.  R-C=[=N(OH),-NHCONHC6H5]  oder  Ri-C=[=N(OH), 
-NHCSNHCßHs].  Die  Uramidoxime  sind  sehr  wenig  reactions- 
fähig.  Die  directe  Ueberfuhrung  derselben  in  die  aus  den  Amid- 
oximäthyläthern  entstehenden  Uramidoximäthyläiä%er  ^)  gelang 
seither  nicht.  Die  Amidoxime  reagiren  viel  leichter  als  ihre 
Aether  auf  Uarbanil  *).  Die  Addition  von  Phenylsenföl  und  Cyan- 
säure an  Äethyläfher  von  Amidoximen  war  bisher  nicht  zu  er- 
reichen. Die  als  Uramidoxime,  Phenyluramidoxime  und  Phenyl- 
thiouramidoxime  bezeichneten  Körper  könnten  auch  urethan- 
artige  Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln  R--C=[-NH», 
=N0--C0NH2]  resp.  R~C=[-NH„=:N0-C0NHCeH5]   resp. 


1)  JB.  f.  1885,  1133.  —  a)  JB.  f.  1884,  495.  -  »)  Vgl.  Falck,  diesen 
JB.,  S.  1098.  —  *)  JB.  f.  1886,  11S9,  1140,  1143.  —  *)  JB.  f.  1886,  1140, 
1144. 
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R_C  =  [-NH„=N0-CSNHCeH5]  sein.  •  -  Alle  Amidoxime 
scheinen  sich  mit  CMoral  zu  schön  krystallisirenden  Doppel- 
Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  Rfe[=N(0H),--NH3]. 
CGI3.GOH  zu  vereinigen,  deren  Constitution  noch  unbekannt 
ist.  —  Mit  Acetaldehyd  und  Acetessigäther  setzen  sich  manche 
Amidoxime  in  sehr  charakteristischer  Weise  um.  —  Die  Amid- 
oxime i)  aus  den  Homologen  des  Benzonitrils  theilen  das  Ver- 
halten und  namentlich  auch  die  Beständigkeit  des  Benzenyl- 
amidoxims.  —  m- und  p-Gyanben0O€säure  liefern  mit  Hydroxylatnin 
leicht  die  entsprechenden  Benaeniflamidoximcarbonsäuren,  COfH- 
C€H4C=[=N(0H),-NH,]«).  Leichter  lassen  sich  diese  Säuren  in 
reinem  Zustande  erhalten,  wenn  man  von  den  Aethyläthem  der 
Cyanbenzoesäuren  ausgeht  und '  die  resultirenden  Aether  der 
obigen  Säuren  verseift  s).  Entsprechende  Versuche  mit  o-Cyan-- 
henzoesäwre  konnten  nicht  angestellt  werden,  weil  letztere  von 
Müller')  conform  den  Angaben  Sandmeyer's^),  nach  des 
Letzteren  Methode  ^)  zur  Ersetzung  der  A^midogruppe  durch  Cyan, 
nicht  aus  o-Amidcbemoiisäwre  (Anthranüsäure)  dargestellt  werden 
konnte.  Dagegen  liefs  sich  der  o-Cyanbenzoesäure-Aethyläther^ 
(C  N)[i]  Ce  H4  (C  Oj  C9  Hj)^!],  leicht  gewinnen.  Derselbe  lieferte  mit 
Hydroxylamin  nicht  den  normalen  Benzenylamidoxim'0''Carbon' 
säure-Ajethyläther,  sondern  das  aus  diesem  durch  Abspaltung  von 
Alkohol  hervorgehende  Pktdlimidoxim  ^  C6H4=[-C[i](=NOH)- 
NH-C0[2]— ]*)  von  stark  saurem  Charakter,  welches  gegen  Säuren 
und  Alkalien  sehr  beständig  ist,  aber  durch  Eisenchlorid  leicht 
in  Phtalimid^)  übergeführt  wird.  —  Die  den  gesättigten  Säuren 
der  aliphatischen  Reihe  entsprechenden  Amidoxime  sind  schwerer 
in  Ajfoxime  überfuhrbar,  als  diejenigen  Amidoxime,  welche  die 
Gruppe  ~C(=^0H)-NH3  an  einen  Benzolkem  gebunden  enthalten. 
Das  Capramid(mm  von  0.  Jacoby^)  liefs  sich  überhaupt  nicht 
in  das  A£omn  verwandeln«  —  Auch  das  Phenyläthenylamidoxim  ^) 


1)  Vgl.  Sohubart,  diesen  JB.  S.  1102.  —  >)  6.  Müller,  dieser  JB. 
S.  1106:  Carbonsäaren  des  Benzenylamidoxims  und  Azoxiraderivate  der- 
selben. —  »)  JB.  f.  1885,  148S.  —  *)  JB.  f.  1885,  1473.  —  *)  JB.  f.  1884, 
467.  —  9)  Dieser  JB.  8.  538  (Hydroxylamin  ond  Capronitril).  —  f)  JB.  f. 
1885,  1137. 
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liefert  schwerer  das  Asoxim  ab  das  Benzonylamidozün.  Hm- 
gegen  geht  nach  Wolff^)  das  PhenylaOeuylamidaxim^  CsH^- 
CH=CH-C(=NOH)NH„  leicht  in  das  A^iKcim  über.  —  Wie 
im  Benzaldehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril  >)  lälst  sich  nach 
Bornemann  ')  auch  im  Ziinrntaidehyäcyanhydrin  die  Gyan- 
gruppe  in  die  Amidoximgruppe  yerwandeln.  Dabei  entsteht  aber 
neben  dem  Phenylvinyhxyäti^enylamidaxim^  C(H)GH=£H-GH(OHj 
-C(=NOH)-NH,,  in  Folge  der  Abspaltung  von  Blausäure  aus 
dem  Cyanhydrin  immer  in  grofser  Menge  ZimnUdldaxin^  G(HsGH 
=GH-GH(=:NOH).  Noch  viel  leichter  als  das  Zimmtaldehyd- 
cyanhydrin  sind  Äcdophenan^^  Zimmtsäuremelhylket<m-  und  Betuü- 
cyanhydrin  durch  Hydroxylamin  zersetzbar.  Aniidaxime  konnte 
Jacoby^)  aus  diesen  Gyanhydrinen  nicht  erhalten.  —  A.  Fock 
hat  das  Benzenylamidoxim  und  den  BmaenifiamidoximbeHjsylatker 
krystallographisch  untersucht.  Das  erstere  krystallisirt  mono- 
symmetrisch,  und  ist  a  :  6  :  c  =  2,5023  :  1  :  1,0774,  ß  =  89«  3«'. 
Die  beobachteten  Formen  waren  oo  ^  oo  (100),  oo  P(llO)  OP(OOl) 
und  —  ^  00  (001).  Die  Krystalle  sind  farblos  und  theils  prismatisch 
nach  der  Verticalaxe  verlängert,  theils  dünn  tafelförmig  nach 
dem  Orthopinakoid  (100).  Die  Winkel  waren  (001):  (100)  =  89*  36', 
(110):(110)  =  136024'  und  (101):(100)  =  66«22'.  Die  Spaltbar- 
keit zeigte  sich  vollkommen  nach  (100).  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  ist  die  Symmetrieebene  (010).  —  Benzenylamdoximbenet^ 
äther  ^)  krystallisirt  gleichfalls  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  ist 
=  0,8546  :  1  :  0,2620,  ß  =  82o  19'.  Die  beobachteten  Formen 
sind  (»43  00  (100),  00  *  00  (010),  od  P  (110),  —  P  (lll^ 
+  P  (111)  und  +3  ^  3  (3ll).  Die  Winkel  waren  (110):(irO) 
=  80^32',  (111):  (111)  =:  26«  57'  und  (111):  (100)  =  66«  47'.  Die 
Spaltbarkeit  erwies  sich  als  vollkommen  nach  der  Symmetrie- 
ebene (010). 

F.  Tiemann^)  berichtete  über  eine  neue  Bildungsweise  von 
Anüdoximefi.     Die    Thioamide    organischer   Säuren    geben    mit 


1)  Dieser  JB.  S.  1104.  —  »)  Jß.  f.  1885,  1140.  —  «)  Dieser  JB.  S.  540 
(Hydroxylamin  gegen  Zimmtaldehydcyanhyclrin).  —  *)  Dieter  JB.:  Ketone 
(Derivate  des  Acetophenons ,  Zimmtsäaremethjlketons  und  Benzils).  — 
»)  JB.  f.  1886,  1126.  —  «)  Ber.  1886,  1668. 


Amidozimei  Bildongsweise.  —  Benzdnylamidoxim.  1097 

Hydroxylamin  nach  der  Gleichung  R-CS-NH,  -f  H,N~OH 
=  R-C(=NOH)NH,  4-HaS  Amidoxime,  So  Uefert  Thiobmz- 
amid  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin (1  Mol)  und  der  zur  Bindung  der  Salzsäure  des  letzteren 
nöthigen  Menge  Sodalösung  bei  15-  bis  ISstiindigem  Kochen 
JBeneenylamidoxifn^  GjHsNaO  (Schmelzpunkt  79  bis  80»). 

P.  Krüger^)  lieferte  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Ab- 
kömmlinge  des  Hydroxylamins  und  berichtete  speciell  über 
Bengenylaamdoxim  ^  C6H5C(NH8)=:(NOH)*  üeber  die  von  Ihm 
angeführten  Untersuchungen  ist  bereits  im  Jahresberichte  ge- 
sprochen worden'). 

£.  Falck  ^)  hat  Umwandlungsproducte  des  Benzenylamid- 
oxims  untersucht.  Wird  das  Carbonyldü>enaenylamidoxm^)  in 
warmer  Kalilauge  gelöst,  so  entstehen  nach  der  Gleichung 
C,5HuN4  0,  +  2  KHO  =  C.HjKNjG,  -f  CtH^KN^O  +  2H,G 
die  Kaliumyerbindungen  des  Benzenylamidoxims  und  des  seither 
Bmjsenylcugoximecbrbinol^)  genannten,  bei  lOS^'  schmelzenden 
Körpers,  GgHsN^Oa,  welcher  letztere  durch  überschüssige  Salz- 
säure ausgefällt  wird.  Derselbe  ist  sehr  beständig.  Weder 
salpetrige  Säure  noch  auch  starke  Salpetersäure  greift  ihn  an, 
ebensowenig  Bromwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aus 
ihrer  Lösung  in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  die  Substanz  unverändert  wieder  ab. 
Das  'Chlorid  liefs  sich  weder  durch  längeres  Erhitzen  der  Sub- 
stanz mit  concentrirter  Salzsäure,  noch  auch  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  derselben  mit  Phosphorpentachlorid,  in  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  von  Phosphoroxychlorid,  auf  100<>  erhalten.  Garbanil 
konnte  Er  in  keiner  Weise  an  obige  Verbindung  (Schmelzpunkt 
198^)  addiren.  Falck  fafst. letztere  jetzt  als  Bensfenylimidaxim' 
carbonyl,  C6H5C=[=^NO--GG-NH~],  auf.  Das  Product  ist  nicht 
unzersetzt  flüchtig,  sondern  verkohlt  bei  etwa  300o.  Dasselbe 
entsteht  auch  aus  dem  Ben0enylamidoximkohlensäure-Ä€thyläiher^) 


J)  Chem.  Centr.  1886,  51  (Aubz.).  —  2)  JB.  f.  1884,  495;  f.  1885,  1125 
f.,  1127  ff.  —  »)  Ber.  1886,  1481,  —  *)  JB.  f.  1886,  1132,  11S3.  —  »)  JB.  f, 
1885,  1133. 
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durch  Erhitzen  des  letzteren,  wie  schon  früher ^  angegeben 
wurde.  Das  Benzenylimidoximcarbonyl  löst  sich,  ausser  in  den 
früher  1)  angegebenen  Flüssigkeiten,  auch  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Das  früher  i)  erwähnte  Silbersalz  des- 
selben hat  die  Zusammensetzung  CgHjNsOfAg.  Die  Salge^)  des 
Benzenylimidoximcarbonyls  mit  den  Metallen  der  Erdalkalien 
resttltiren  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösungen  als  kry- 
stallinische ,  hygroskopische,  leicht  zersetzliche  Massen.  —  Ben- 
0enylMhyUmidoximcarbonyl^  Cg  H5  fe[=:N  0-C  0=N  (Cj  H5)-],  ergiebt 
sich  durch  Einwirkung  von  etwas  überschüssigem  Jodäthyl  auf  das 
gut  getrocknete  Silbersalz  des  Benzenylimidoximcarbonyls  bei  100*. 
Das  Rohproduct  giebt  an  Aether  ein  braunes,  in  Berührung  mit 
verdünnter  Natronlauge  allmählich  erstarrendes  Oel  ab.  Durch 
Urakrystallisiren  des  Körpers  aus  Benzol  resultiren  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  35  bis  36^.  Das  Benzenyläthylimidoximcarbonyl 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Gegen  Säuren  und  Basen  verhält  es  sich  völlig 
indifferent;  es  wird  von  denselben  nicht  aufgenommen.  —  Be- 
handelt man  Benjgenylamidoxim  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natriumäthylat  (2  Mol.)  und  Aethylenbromid  (1  MoL)  einige 
Stunden  unter  Rückflufs  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  Di- 
benemylamidoximäthylenäther^  Cg  Hj  C = [-  N  H„ = N  0  -  C,  Hi—  O  N=, 
NHj-]=CCeH5,  statt  des  erwarteten  Körpers,  CeH5C=[=N0- 
CjHi-NH-].  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung 
2[C6H5G(NH,>=NONa]  +  C,H4Br,  =  CeH5C(NH,)=NO-C,H40 
-N=(NH,)CG6H5 +2NaBr.  Zur  Reindarstellung  der  Ver- 
bindung wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  Aether  ausgezogen, 
dessen  durch  verdünnte  Alkalilauge  zum  Erstarren  gebraditer 
öliger  Verdunstungsrückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
ausgefällt.  Es  resultiren  weifse,  bei  155  bis  156^  schmelzende 
Blättchen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  lösen.  Aus  der  Auflöstmg  in  Salz^ure 
welche  den  Körper  leicht  aufnimmt,  fallen  ihn  Alkalien  wieder 
aus«    Letztere  lösen  die  Substanz  nicht  und  verändern  sie  auch 


1)  JB.  f.  1885,  1132.  —  2)  Siehe  Tiemann,  Dieser  JB.  S.  1098. 
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nicht  in  gelinder  Wärme.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  gut  Aus 
dessen  wässeriger  Lösung  fallt  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches, 
gelbes,  krystallinisches  Ghloroflatinat.  —  Ans  einer  Auflösung  des 
Benzenyl&midoxims  in  möglichst  wenig  Ghloral  scheidet  Wasser 
als  weifses  Krystallpulver  das  Chl^albenaenylamidaxiin ,  C6H5G= 
[=N(OH),~NH,].CCla-COH,  ab.  Behufs  der  Reinigung  wird 
dieses  am  besten  in  Benzol  gelöst  und  mit  Ligroin  gefällt.  Es 
schmilzt  bei  135<>,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht 
in  Wasser.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  letzterem  oder  mit 
Schwefelsäure  zerfällt  die  Verbindung  in  ihre  näheren  .Gompo- 
nenten.  — BenzentfliMramidoxim^  C6H5C=[=N(OH),~NHCONH,], 
wird  erhalten,  wenn  man  äquivalente  Mengen  von  salzsaurem 
Benzenylamidoxim  und  cyansaurem  Kalium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  zusammenbringt.  Das  anfangs  ölige,  aber 
unter  Wasser  rasch  erstarrende  Reactionsproduct  erscheint  aus 
kochendem  Wasser  in  langen,  dünnen,  weifsen,  bei  115<>  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  schwer  von  Wasser,  leicht  von  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin  aufgenommen  werden.  Der  Körper 
ist  sehr  indifferent.  Weder  Alkalilauge  noch  auch  Säuren  lösen 
ihn  leicht.  Unter  den  obigen  Bedingungen  ist  aus  salzsawem 
SenzefHflamidoximäthyläther  und  cyansaurem  Kalium  äerBeneenyU 
urafmdoximäthyläther,  C6H5C=[=N(OC,H5),-NHCONH,],  nicht 
zu  erhalten.  Auch  Garbanil  reagirt  nur  langsam  auf  Benzenyl- 
amidoximäthyläther.  Benzenyluramidoximäthyläther  liefs  sich  in 
dem  Reactionsproducte  nicht  auffinden.  Phenylsenfol  wirkte  auf 
Benzenylamidoximäthyläther  überhaupt  nicht  ein. 

0.  Schulz's^)  Untersuchungen  über  Benzenylazoxime  und 
Benzenylcusoxiincarbonsäure  wurden  schon  im  vorigen  Jahresbe- 
berichte  besprochen  *). 

M.  Schöpffs')  Untersuchungen  über  m-Mononitrobenzenyl' 
amidoxim  haben  schon  im  vorigen  Jahresberichte^)  eine  Be- 
sprechung gefunden.  Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  wird  hier 
zu  18S<^  (statt  174<))  angegeben,  derjenige  seines  BenzyläOiers 
zu  50«  (statt  58*)- 

»)  Chem.  Centr.  1886,  471  (Aubz.)  —  «)  JB.  f.  1886,  1183, 1135.  —  »)  Chem. 
Centr.  1886,  821  (Aubz.).  —  «)  JB.  f.  1886,  1121,  1138. 
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H.  Müller^)  hat  aiis  Thiobenmnüid  nach  der  von  Tie- 
mann  3)  aufgefundenen   neuen,   allgemeinen  Reaction  zur  Dar- 
stellung von  Amtdoximen  Benzenylanüidoxiin  dargestellt.  —  Zur 
Gewinnung  des  Thiobenzanilids  wurde  Benzanilid  mit  Phosphor- 
pentasulfid  behandelt,  die  Schmelze  mit  Alkohol  ausgezogen,  die 
Lösung    mit  Natronlauge   behandelt,    in  Wasser    gegossen   und 
Salzsäure  hinzugefügt     Das  so  gefällte  Product  bildete    nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus   verdünntem  Alkohol    gelbe, 
bei  95  bis  96°  schmelzende  Blättchen.  —  Zur  Darstellung  des 
Benzenylanüidaxim8j   C«H5C=[=N(OH),-NHCeH5],   erhitzt   man 
die  alkoholische  Lösung  des  Thiobenzanilids  mit   äquivalenten 
Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  etwa  ly.  Tage  lang 
auf  dem   Wasserbade,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr   ent- 
weicht.    Der  Abdampfungsrückstand  wurde  in  Salzsäure  gelöst» 
das    Anilidoxim   mit   Natronlauge    gefallt    und    wiederholt    aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt.     Das    reine  Benzenylanihd- 
oxim  bildet  feine,  weifse,  bei  136°  schmelzende  Nadeln.    Es  löst 
sich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin.     Der  Körper  hat  saure  und  basische  Eigen- 
schaften, er  löst  sich  daher  in  Alkalien  und  Säuren  auf.     Die 
Salze  mit  Säuren  sind   wohl  charakterisiri     Das   CUarhpdnäj 
CisHisNgO.HCl,    welches    durch   Eindampfen  der    Lösung   des 
Benzenylanilidoxims   in  Salzsäure  erhalten  werden    kann,   wird 
durch  Aufnehmen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether 
gereinigt.     Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  gut  krystallisirendes 
Chloraplatinat  —  Benzoylbeneenylanüidoxim^  C^-^Sj^^OCOC^^ 
^-NHCgHs],  stellt  man  aus  äquimolekularen  Mengen  Benzenyl- 
anilidoxim  und  Benzoylohlorid  unter  schliefslichem  gelindem  Er- 
wärmen dar.     Sodann  wird  die  feste  Beactionsmasse  zerrieben, 
längere  Zeit  mit  Wasser  in  Gontact  gelassen,  mit  Ammoniak  ge- 
waschen, in  Alkohol  gelöst  und  vorsichtig  mit  Wasser  ausgefallt 
Das  Benzoylderivat  erscheint  derart  in  glänzenden,  weiisen,  ver- 
filzten, bei  116^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Natron- 
lauge, Wasser  und  Ligroin,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 


1)  Ber.  1886,  1669.  —  «)  Dieser  JB.  S.  10974 
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nnd  Chloroform,  schwer  in  Salzsäure  lösen.  —  Ben0enylphenyh 
imidaximcarbonyl,  C6Hste[=N0-C0-N(CeHö)-],  resultirt  durch 
tropfenweises  Versetzen  einer  Lösung  von  Benzenylanilidoxim 
in  Chloroform  mit  der  äquivalenten  Menge  Ghlorkohlensäure- 
äthyläther,  der  zuvor  jnit  Chloroform  verdünnt  worden  ist,  kurzes 
Erhitzen  auf  dem  Wasserhade,  Veijagen  des  Chloroforms,  Lösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser.  Der  Körper  bildet  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  lange, 
weifse,  bei  166  bis  167<^  schmelzende  Nadeln«  Er  wird  nicht  von 
Wasser,  schwer  von  Ligro'in,  leicht  von  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  aufgenommen.  Die  sehr  indifferente  Verbin- 
dung löst  sich  weder  in  Säuren  noch  in  Basen.  —  Der  dem 
Benzenylamidoximkohlensäureäthyläther  von  E.  Falck^)  ent- 
sprechende BensenylanüidoximkoMensä/u/rS'Aethyläther^  C^R^G^ 
[=NOC02C,H5,-NHC6H5],  liefe  sich  nicht  erhalten,  sondern 
stets  ergab  sich  sofort  obiges  Benzenylphenylimidoximcarbonyl. 

—  Wird  das  Chlorhydrat  des  Benzenylanilidoximis  mit  der  äqui- 
valenten Menge  cy ansaurem  Kalium  in  concentrirter,  wässeriger 
Lösung  zusammengebracht,  so  fallt  krystallinisches  Benzenyl" 
uranüidoxim,  CeH5C=[=]S(OH),~NC6H5CONH,],  nieder.  Dieses 
erscheint  aus  verdünntem  Weingeist  in  gelblichen,  bei  165  bis 
167^  schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  löslichen  Nadeln.  Salzsäure  nimmt  es 
schwer  auf.     Gegen  Alkalien  ist  der  Körper  noch  indifferenter. 

—  BetiaenylaniUdoximmhyläther ,  C6H5C=[=NOC,H5,~NHCeH5l, 
entsteht  durch  längeres  Erhitzen  einer  Lösung  des  Benzenyl- 
anilidoxims  in  absolutem  Alkohol  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl  in  geringem  Ueberschusse  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  Alkohols,  Aufnehmen  in  Aether, 
Schütteln  des  Auszuges  mit  Salzsäure  und  Fällen  der  so  ge- 
wonnenen wässerigen  Lösung  mit  Alkali  bildet  der  Aethyläther 
einen  bei  56^  schmelzenden  weifsen  Niederschlag,  der  rasch  roth 
wird.  —  P.  Krüger«)  suchte  denselben  Aether  aus  BenzewyU 
äthoximchhrid  ^)  und  Anilin  darzustellen.     Beim  Arbeiten  unter 

1)  JB.   f.  1885,   1132;    dieser  JK.   S.  1098.    —    «)  Ber.  1886,   1673.   — 
8)  JB.  f.  1885,  112a 
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Druck  bei  190  bis  200*  erfolgte  eine  Einwirkung,  anschdnend 
unter  Bildung  jenes  Aethers.  Das  Hauptproduct  der  Reaction 
bildete  jedoch  eine  indifferente,  bei  164o  schmelzende,  in  Wasser 
und  Ligroin  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
leicht  lösliche  Verbindung  unbekannter  Natur. 

L.  H.  Schubart  ^)  stellte  p-Homobenzenylamidoxim  und  Den- 
yate  desselben  dar.  p-Homobenzenylamidoxim,  (CH,)^«]  0^0(4 
— C[i][=NOH,-NH,],  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 
p-Methylbenzonitril  mit  Hydroxylamin.  —  Bei  der  Darstellung  des 
p-Methylbenaoniirüs  aus  p-Diazotoluol  nach  der  Sandmeyer'- 
schen')  Reaction  hat  es  sich  als  vortheilhaft  erwiesen,  nicht  das 
Gyankalium  der  heifsen  Eupfersulfatlösung  zuzusetzen,  sondern 
beide  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  mischen  und  dann 
erst  zu  erhitzen.  —  Um  das  p-Homobenzenylamidoxim  zu  gewin- 
nen, wird  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  p-Methylbenzo- 
nitril, salzsaurem  Hydroxylamin  und  krystallisirter  Soda  —  die 
Salze  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  —  mit  Alkohol  bis  zur 
Bildung  einer  klaren  Lösung  versetzt  und  diese  sechs  Stunden 
unter  Verschlufs  auf  80  bis  90^  erhitzt.  Beim  Verdunsten  des 
Reactionsproductes  scheidet  sich  das  p-Homobenzenylamidoxim 
in  Krystallen  aus.  Dasselbe  bildet  nach  dreimaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  weifse,  bei  145  bis  146<^  schmel- 
zende Blättchen.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
sowie  in  heifsem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin.  Es  zeigt  durchaus 
das  nämliche  Verhalten  wie  das  Benzenylamidoxim.  Säuren  und 
Alkalien  nehmen  das  erstere  gleich  leicht  auf,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  bewirken.  Das  p-Homobenzenylamidoxim  läfst  sich 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen.  Bei  raschem 
Erhitzen  wird  p-Methylbenzonitril  zurückgebildei  Das  CUor- 
hydrat,  CgHioNjO.HCl,  stellt  farblose,  bei  186  bis  187«  schmel- 
zende Prismen  vor.  Das  NairiumsälB^  C8H9NaNjO,  schied  sich 
aus  einer  Auflösung  äquivalenter  Mengen  Natriumäthylat  und 
p-Homobenzenylamidoxim  in  absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von 
Aether  als  weifse  Krystallmasse  ab.     Letztere  wurde  rasch  ab- 


1)  Ber.  1886,  1487.  -  »)  JB.  f.  1884,  467;  f.  1886,  1473. 
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gesaugt  und  im  Yacuum  getrocknet  Das  Salz  ist  stark  hygro- 
skopisch und  zerfallt  an  feuchter  Luft  in  p-Homobenzenylamid- 
oxim  und  Natriumhydrat.  Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupfer  fällt  p-Homobenzenylamidoxim  dsa  Kupfersalz  als  schmutzig 
dunkelgrünen  Niederschlag  aus.  Das  Filtrat  von  diesem*  giebt 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  weitere  Fällung  eines  basischen 
Kupfersalzes. — Die  p-Elmiobenzenylamidoocmäthery  (CH3)[4]GeH4G[i] 
^=NOB,-NHs],  entstehen  durch  fünfstündiges  Kochen  einer 
alkoholtschen  Lösung  des  obigen  Natriumsalzes  mit  den  be* 
treffenden  Halogenalkylen.  Man  verdampft,  setzt  verdünnte 
Alkalilauge  hinzu  und  zieht  mit  Aether  aus.  Der  Verdunstungs- 
rückstand des  letzteren  stellt  die  gewünschten  Aether  vor.  Diese 
sieden  unzersetzt,  werden  aus  ihren  Lösungen  in  Säuren  durch 
Alkalien  gefallt  und  von  einem  Ueberschusse  an  letzteren  nicht 
wieder  gelöst.  Der  Meihyläther,  (CH8)[4]CeH4C£i^[=NOCH„ 
-NHt],  erscheint  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85^ 
die  von  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aufgenommen  werden. 
Der  in  gleicher  Weise  umkrystallisirte  Äethyläther^  (GH3)[4]CeH4G(i] 
=[=NOC,Hj,-NH,],  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64»  und 
von  den  Löslichkeitsverhältnissen  des  Methyläthers.  —  Bei  lang- 
samem Hinzufügen  von  Benzoylchlorid  zu  p-Homobenzenylamid- 
ozim,  unter  Vermeidung  einer  starken  Temperaturerhöhung, 
entsteht  BenzayUp-hamobenzenylamidoxim^  (GH3X4]GeH4G[i]=[=NO 
-G0G(H},-NH2].  Zur  Abscheidung  des  letzteren  läüst  man  das 
Rohproduct  mit  Wasser  einen  Tag  lang  in  Berührung,  wäscht 
mit  Ammoniaklösung,  löst  in  Alkohol  und  setzt  vorsichtig  Wasser 
hinzu.  Das  so  als  weiJGse,  krystallinische  Masse  sich  ergebende 
Benzoylderivat  schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  173^.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  hinaus  spaltet  der  Körper  Wasser 
ab  und  geht  in  p'Homobenzenylazoximbenzenyl^  (GHs)(4]G6H4G[i] 
=[=N0-G(GeH5)=N-],  über.  Dieses  erscheint  aus  Alkohol  auf 
geringem  Wasserzusatz  in  langen,  feinen,  weifsen,  bei  103o 
schmelzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  Ghloroform,  schwer  in  heifsem,  nicht  in  kaltem  Wasser,  in 
Säuren  und  Alkalien.  Der  Körper  ist  für  sich  oder  mit  Wasser- 
dampf unzersetzt  destillirbar. 
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H.  Wolffi)  hat^das  Phmyl^ülenylamidacim,  CeH^CH=CH 
-C=[=N(OH),-NH,],  dargestellt  — Zimmtsäurenitril«),  Hydroxyl- 
amin  und  Soda  werden  in  äquivalenten  Mengen  und  in  wasserig- 
alkoholischer  Flüssigkeit  mehrere  Tage  in  geschlossenem  Gefafse 
auf  60  bis  70^  erhitzt  Sodann  verjagt  man  den  Alkohol  im 
Vacuum,  säuert  mit  Salzsäure  an,  schüttelt  unverändertes  Nitril 
mit  Aether  aus,  verdunstet  aus  der  wässerigen  Lösung  den 
aufgenommenen  Aether  im  Vacuum  und  neutraUsirt  mit  Soda. 
Das  abgeschiedene  Phenylallenylamidoxim  wurde  in  möglichst 
wenig  Alkalilauge  gelöst,  aus  dem  Filtrate  durch  Kohlensäure 
wieder  gefallt,  in  stark  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thier- 
kohle  gekocht  Aus  dem  Filtrate  ergab  sich  das  reine  Amidoxim 
in  stäbchenförmigen,  abgeschrägten,  bei  93<^  schmelzenden  Pris- 
men, welche  von  heifsem  Wasser,  schwer  von  kaltem  Wasser  und 
Ligroi'n,  sehr  leicht  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
aufgenommen  werden.  Der  Körper  liefert  Sähe  mit  Säuren  und 
Alkalien.  Wasser  zersetzt  das  Amidoxim  bei  lange  fortgesetztem 
Kochen.  Das  Chlorhydrai^  Cj,HioN,O.HCl,  wird  aus  einer  Lösung 
des  Amidoxims  in  absolutem  Aether  durch  Salzsäuregas  gefällt  Aus 
der  wässerigen  Lösung  resultirt  es  bei  vorsichtigem  Eindampfen 
in  concentrisch  gruppirten,  flachen,  unter  Zersetzung  bei  155<^ 
schmelzenden  Prismen.  Das  CMoroplatinat,  (CsHioNjO.HCl)) 
.PtCl4,  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten,  in  Alkohol  lös- 
lichen Nadeln.  —  Aus  der  Lösung  des  Amidoxims  in  absolutem 
Aether  fallt  bei  tropfenweißem  Zusätze  der  ätherischen  Lösung 
einer  äquivalenten  Menge  Benzoylchlorid  ein  weifser  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Extrahiren  mit  Aether  und  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  aus  Alkohol  in  feinen, 
bei  leO^)  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt  und  Bengoytphenyl- 
allenylamidoxim,  C6H5CH=CHC=[=NOCOC6H5-NH,],  ist  Der 
Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und 
Chloroform,  noch  schwerer  in  Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser 
und  Alkalilaugen,  kaum  in  Säuren.  —  Beim  Kochen  der  Ver- 
bindung mit  Wasser  geht  dieselbe  sofort  in  Phenyl^dienylaßCücm" 


1)  Ber.  1886,  1507,  —  «)  JB.  f.  1884,  486. 
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hmgenyl,  C6H5CH=CHC=[=NO-C(C6H5>=N~],  über,  welches  letztere 
auch  beim  Erhitzen  des  Benzoylphenylallenylamidoxims  etwas 
über  dessen  Schmelzpunkt  hinaus  entsteht.  Das  Phenylallenyl- 
azoximbenzenyl  löst  sich  weder  in  Säuren  noch  in  Alkalilaugen. 
Es  erscheint  aus  mäfsig  verdünntem  Alkohol  in  sehr  feinen, 
weifsen,  bei  102^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  nicht  in  kaltem, 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, sehr  leicht  in  Benzol  lösen  und  mit  Wasserdampf  nur 
schwer  destilliren.  —  Phmyl(dlenijlajsoximäthenyl^  CgHsCItrCHC 
=[=N0— C(CH3)=N— ],  wird  durch  kurzes  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  von  Acetanhydrid  und  Phenylallenylamidoxim  gebildet. 
Das  mit  Säure  und  Alkali  behandelte  Rohproduct  löst  man  ent- 
weder in  Alkohol  und  entfärbt  mit  Thierkohle  oder  man  treibt 
die  Verbindung  mit  Wasserdämpfen  über.  Das  Phenylallenyl- 
azoximäthenyl  löst  sich  etwas  in  Säuren  und  ist  aus  Essigsäure 
umkrystallisirbar.  Sonst  hat  es  die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Phenylallenylazoximbenzenyls.  Die  Substanz  schmilzt  bei  78® 
und  läfst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimiren. 
—  Wenn  man  das  Natrinmsalz  des  Phenylallenylamidoxims  in 
alkoholischer  Lösung  fünf  Stunden  lang  mit  Jodmethyl  erwärmt 
und  dann  den  Alkohol  verjagt,  so  hinterbleibt  PhenylaUenylamid^ 
oxinrnethyläther,  C6H5CH=CHC=[=:NOCH3,-NHj].  Zur  Reinigung, 
wird  dieser  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  Alkali  geföUt, 
diese  Operation  mehrfach  wiederholt  und  schliefslich  der  Körper 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  reine  Substanz 
schmilzt  bei  98^ \  sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser. 
Sie  hat  nur  basische  Eigenschaften.  Mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt sie  sich  leicht  —  Der  analog  erhaltene  Phenylailenyl' 
amidoximathyläther^  C6H5CH=CHfe[=NOC,H3,— NHj],  schmilzt  bei 
83^.  Seine  Eigenschafben  und  Löslichkeitsverhältnisse  gleichen 
denjenigen  des  Methyläthers.  —  PhenylaUenylasfOxiinpropenyl'io- 
carbonsäure,  C6H,CH=CHC=[=NO-C(CH,-CH3-COjH)=N-],  ent- 
steht durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  Bemstein- 
säureanhydrid  und  Phenylallenylamidoxim.  Man  löst  darauf  in 
verdünnter  Natronlauge,  verdünnt  mit  Wasser,  fällt  mit  Salzsäure, 
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löst  in  verdÜBotem  Alkohol,  koclit  mit  Thierkohle  und  läfst  krj- 
staUisiren.  Die  resultirenden,  langen,  glänzenden,  weifsen  Prismen 
der  Säure  schmelzen  bei  114<^  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Wasser, 
schwer  in  Ligrom.  Der  saure  Charakter  ist  ziemlich  schwach 
ausgeprägt.  Die  Säure  ist  sehr  beständig.  Die  Scdae  mit  Alkalien 
und  Ammoniak  sind  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Sübersiüjs^ 
CijHiiNjOjAg,  ist  ein  weifser,  pulveriger,  in  heifsem  Wasser 
unter  partieller  Zersetzung  etwas  löslicher  Niederschlag. 

0.  Jacoby'si)  Abhandlung  .„über  kohlenstofireichere,  alipha- 
tische Verbindungen",  welche  vom  Caproamidoxim  und  von  Ab- 
kömmlingen des  Äcetophenons,  Zimnvtsäuremeihylkdons  und  BensSs 
handelte,  hat  anderwärts  in  diesem  Jahresberichte  ^)  Berücksichti- 
gung gefunden. 

G.  Müller  3)  hat  die  aus  dem  BenzenyXamidoxim^p' carbon- 
säure-Aethyläther^)  durch  Verseifen  mit  Alkalien  hervorgehende 
Benzenylamdoxim-p-carbonsäure  ♦) ,  (C  0  0  H)[i]  C«  H4  C(4]=[=N  (0  H), 
— NHj],  näher  untersucht  Jener  Aether  löst  sich  in  starker 
Kalilauge  bei  schwachem  Erwärmen  auf.  Aus  der  Lösung  fallt 
Essigsäure  obige  Säure,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  ans 
verdünntem  Alkohol  sich  bei  etwa  220^  aufbläht  und  oberhalb 
.330®  schmilzt,  um  die  Säure  direct  aus  der^p-Cyanbenzoesäure 
zu  erhalten,  behandelt  man  1  Mol.  der  letzteren  mit  1  Mol.  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  1  Mol.  kohlensaurem  Natrium  18  Stun- 
den lang  in  verdünnt -alkoholischer  Lösung,  verjagt  den  Alkohol 
auf  dem  Wasserbade,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  krystallisirt  die 
Fällung  wie  oben  um.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  verdünntem  Alkohol,  kaum  in  absolutem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  In  den  verdünnten,  wässerigen  Lösungen 
des  Ammoniumsalzes  erzeugen  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  schwefel- 
saures Zink  und  essigsaures  Blei  keine  Niederschläge.  Dagegen 
ruft  schwefelsaures  Kupfer  eine  grünlichblaue  und  salpetersaures 


1)  Chem.  Centr.  1886,  795  (Aubz.).  —    «)  Dieser  JB.  S.  588  f.  (Capr- 

amidoxim) ,    nnd    dieser  JB.:    Ketone  (Abkömmlinge   des   AcetophenoDs, 

Zimmtsäuremethylketons  und  Benzils).  —  ^)  Ber.  1886,  1491.   —   ♦)  JB.  f. 
1885,  1483. 
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Silber  eine  weifse,  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Fällung  her- 
vor. —  Die  Säure  giebt  leicht  Azoxifnderivate.  Benzanyla^oxim- 
äthenyl  -p  -  carbonsäure ,  (C  0,  H)p]  C«  H4  Ct4)=[=N  O-C  (C  H3)=N-], 
bildet  sich  bei  einstündigem  Kochen  von  Benzenylamidoxim- 
p-carbonsäure  mit  überschüssigem  E^igsäureanhydrid.  Die  durch 
viel  Wasser  gefällte  und  aus  Benzol  umkrystallisirte  neue  Säure 
schmilzt  bei  218^,  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether  und  Chloroform.  Die  verdünnte,  wässerige 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  nicht  mit  Ghlorbaryum,  Chlor- 
calcium  und  schwefelsaurem  Zink,  wohl  aber  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  eine  grünliche  und  mit  salpetersaurem  Silber  sowie  essig- 
saurem Blei  eine  weilse  Fällung.  —  Müller  bezeichnet  die  Sub» 
stfifutiansderivate  des  Dibenzenylazoxims^)^  in  welchen  die  Sub- 
stitution in  der  mit  2  Stickstoffatomen  verbundenen  Benzenylgruppe 
(C5H5G=)  erfolgt  ist,  als  L  Substüutionsderivate  und  diejenigen 
Abkömmlinge,  in  welchen  die  Substitution  in  der  mit  einem 
Sauerstoff-  und  einem  Stickstoffatom  verbundenen  Benzenyl- 
gruppe stattgehabt  hat,  als  IL  Substitutionsderivate.  —  Erwärmt 
man  die  Benzenylamidoxim  -  p  -  carbonsäure  mit  überschüssigem 
Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Masse  klar  fliefst, 
behandelt  das  in  der  Kälte  erstarrte  Product  mit  Natronlauge 
und  säuert  mit  Salzsäure  an,  so  fällt  anscheinend  die  BengenyU 
aaoximbenffenyl'p-'Carbonsäwre ,  (C0,H)C6H4C5[=N0— ,  — N=]^C6H5 , 
neben  Benzoesäure  aus.  Die  vollständige  Trennung  beider  Säu- 
ren gelang  seither  nicht.  —  Benamytcusaximpropenyl'P'bengenyl' 
G>  -propenyldicarbonsäure ,  (C  Oj  H)  Cg  H4  C^=H  0-,  -N=]=C-C  H, 
—CH,-COjH*),  entsteht  durch  Schmelzen  der  Benzenylamidoxim- 
p-carbonsäure  mit  überschüssigem  Bemsteinsäureanhydrid.  Sie 
ergiebt  sich  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Natronlauge  und  An- 
säuern des  Filtrates  mit  Salzsäure  als  weifses  Krystallpulver. 
Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  Aether,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  In  höherer 
Temperatur  verkohlt  sie,  ohne  zu  schmelzen.   In  der  verdünnten, 


^)  JB.  f.  1884,  496.  —  *)  Wohl  hesBer  p  -  Bemenylazoxim  -  (o  -  propenyl- 
dtcarhonsäure  zu  bezeichnen. 
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wässerigen  Lösnng  des  Ammoniumsalzes  erzeugt  Kapfersolfkt 
eine  unlösliche  blaue,  essigsaures  Blei  eine  unlösliche  weüSse  Fäl- 
lung; schwefelsaures  Zink  und  salpetersaures  Silber  rufen  weifse, 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Niederschläge  hervor.  —  Der- 
selbe hat,  von  der  m-AmicMenaoesäure  ausgehend,  auch  die  den 
obigen  p- Derivaten  entsprechenden  Abkömmlinge  der  m -Reihe 
dargestellt.  Um  den  Aethyläther,  C6H4(NH,)ji](CO,CjH5)p3,  jener 
Säure  zu  erhalten,  löst  man  diese  in  heifsem  Alkohol,  sättigt  mit 
Salzsäuregas  und  Gilt  mit  Aether.  Es  resultirt  derart  das  Cklür- 
hydrat^  CeH4(NH,.HCl)[ij(CO,C,H5)[8],  welches  nach  wiederhol- 
tem Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  bei  185<^  schmilzt 
Der  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  durch  Soda  als  Oel 
zum  Theil  abgeschiedene  freie  Aethyläther  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Aether  und  siedet  bei  294^ 
Aus  demselben  läfst  sich  vermittelst  der  Sandmeyer^schen  ^) 
Beaction  leicht  der  m-Cyanben^oesäure* Aethyläther^  0^114 (CNj^i] 
(COsC^Hs)!^],  erhalten,  welcher  sich  in  viel  heifsem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.  Er  bildet  feine,  verfilzte,  bei 
48<^  schmelzende  Nadeln.  —  Dieser  Aether  liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  den  Benzenylamidoxm" 
wnca/rbonsäme  -  AethylMher,  (CO,C,H5)f8]  C6H4Cti)^-N(OH),  -NH,]. 
Man  erhitzt  je  1  Mol.  jener  beiden  Körper  mit  Vs  ^^^  kohlen- 
saurem Natrium  in  verdfinnt-alkoholischer  Lösung  einige  Stunden 
auf  80  bis  100<*,  dampft  ein  und  kiystallisirt  wiederholt  ans 
Wasser  um.  Die  so  resuliirenden  Nadeln  des  Körpers  schmel- 
zen bei  1180,  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  ligroin  und  Chloroform.  Kalilauge  verseift  den 
Körper  leicht  Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  fällt  Essigsäure 
die  Benzenylamidoxim'm'Carbonsäure,  (C02H)£8]CeH4C[i]=[=N(OH), 
— NH3],  aus.  Diese  löst  sich  in  überschüssiger  Essigsäure  und 
kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Sie  entsteht  auch  bei 
12  stündigem  Erhitzen  von  m-Gyanbenzoesäure*)  (1  Mol.)  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Mol)  und  Soda  (1  MoL)  in  ver- 
dünnt-alkoholischer  Lösung  auf  80  bis  100^     Die  neue  Säure 


1)  JB.  f.  1884,  467;  f.  1885,  1473.  —  2)  JB.  f.  1885,  1473. 
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schmilzt  bei  200^,  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  fast  nicht  in  Chloroform  und  BenzoL  In  den 
wässerigen  Lösungen  des  Ammoniumsalzes  erzeugen  Kupfersulfat 
und  Bleiacetat  Niederschläge,  die  sich  in  viel  heifsem  Wasser 
lösen,  salpetersaures  Silber  und  schwefelsaures  Zink  dagegen  fast 
unlösliche  Fällungen.  —  Ben£myl<M<^mäiiienyl-m*C€trb(mscmr€y 
(CO,H)t8]CeH4C[i3=[=NO-C(CH5)=N^,  entsteht  beim  Erhitzen  der 
Benzenylamidoxim-m- carbonsäure  mit  wenig  Essigsäureanhydrid 
bis  zur  erfolgten  Lösung.  Beim  Eingiefsen  der  Flüssigkeit  in 
Wasser  fällt  die  neue  Verbindung  als  weifses,  bei  21 T^"  schmel- 
zendes, schwer  in  Wasser  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  lösliches  Krystallpulver  aus.  Die  Sähe  mit 
Kupfer,  Silber,  Blei  und  Zink  bilden  in  yiel  siedendem  Wasser 
lösliche  Niederschläge.  —  Benjsenylazoximprapenyl'fn-benzenyU 
fo-propenyldicarbonsäure,  (C03H)C6H4C=[=NO~C{-CH,-CHj 
— C08H):=N-]i),  wird  durch  Schmelzen  der  Benzenylamidoxim- 
m- carbonsäure  mit  1  Mol.  Bernsteinsäureanhydrid,  Lösen  des 
Rohproductes  in  Natronlauge  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
gewonnen.  Aus  heifsem  Wasser  erscheint  die  neue  Säure  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213o.  Sie  wird  leicht  yon  Alkohol 
und  Aether,  schwer  von  Chloroform,  nicht  von  Benzol  aufge- 
aommen.  Das  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalz  bilden  in  viel  heifsem 
Wasser  lösliche  Niederschläge.  —  Bensfenylaaoxinibenzenyl-m'Ca/r'' 
bonsäure,  (C0,H)CeH4C=[=:N0-C(C6Hj)=N-],  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Benzoylchlorid  mit  Benzenylamidoxim-m-carbonsäure, 
bis  das  Gemisch  klar  iliefst.  Man  löst  nunmehr  in  Natronlauge, 
fallt  mit  Salzsäure  und  verjagt  die  gleichzeitig  abgeschiedene 
Benzoesäure  mit  Wasserdampf.  Das  so  sich  ergebende  weifse 
Krystallpulver  der  neuen  Säure  schmilzt  bei  218^,  löst  sich  in 
Eisessig,  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  Benzol  und  Chloro- 
form. Das  Kupfersalz  ist  ein  griiner,  das  Silbersalz  ein  weifser 
Niederschlag.  —  Müller  hat,  von  der o-Amidobenzoesäure  (Anthra- 
nilsäure)  ausgebend,  auch  versucht,  zu  den  obigen  analogen 
Derivaten  der  o-Reihe  zu  gelangen.    Durch  Lösen  der  o-Amido- 

1)  Wohl  besser  m-BenJienyliuoxiin'Of'propenyldiearbanaäure, 
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benzoesäure  in  absolutem  Alkohol,  Sättigen  mit  Salzänregas  und 
Zusatz  von  Aetfaer  ergab  sich  das  CMorhydrai^  C6H4(NHs.HGl)[ij 
(COsGsHs)^)],  des  o-Ämidobenzoesäure-Äethyläthers.  Dasselbe  bildete 
nach  wiederholtem  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether 
ein  weifses,  bei  150<>  schmelzendes  Krystallpulver,  welches  sehr 
leicht  Salzsäure  abgiebt,  z^B.  schon  beim  Lösen  in  Wasser.  Der 
aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  durch  Soda  als  schweres 
Oel  abgeschiedene  O'AnUdobenaoesäwre'Aelhylälher^  C«H4(NH))[i] 
(COjCjHs)^^],  liefert  mit  Hülfe  der  Sandmeyer'schen^)  Reaction 
0  -  Cyanbenzoesäure  -  Aethyläther ,  C6H4(CN)[i](C0,C,H5)t2).  Dieser 
bildet  bei  10^  schmelzende,  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligrom  lösliche  Nadeln.  Hydroxyl- 
amin  greift  ihn  nur  langsam  an.  Erhitzt  man  ihn  (1  MoL)  in 
verdünnt  -  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(1  MoL)  und  kohlensaurem  Natrium  (Vs  Mol.)  mehrere  Tage  lang 
auf  80  bis  lOO»  und  verdampft  den  Alkohol,  so  entsteht  PMal- 
imidoxim^  C6H4=[--C[i](=NOH)-NH-COp]-],  welches  aus  dem  zu 
erwartenden  Ben0enylamidoxim''O'carbonsäwre'A€thylaiher  durch 
Abspaltung  von  Alkohol  hervorgegangen  sein  muÜB.  Um  das 
Phtalimidoxim  von  unverändertem  o-Gyanbenzoesäureäthyläther 
zu  trennen,  zieht  man  ersteres  durch  Alkalilauge  aus  und  WM 
es  mit  Salzsäure,  oder  man  zieht  den  o-Cyanbenzoesäureätfaer 
mit  einem  Gemische  gleicher  Theüe  Benzol  und  Ldgroin  aus. 
Das  Phtalimidoxim  löst  sich  in  heifsem,  verdünntem,  sehr  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Ligroin  und  Salzsäure. 
Es  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  bei  250®  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  einigem  Kochen  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure geht  es  in  Phtälimid,  C6H4=(-CO-NH-CO-],  über.  Letzteres 
liefert  mit  Hydroxylamin  nicht  wieder  Phtalimidoxim.  Dies^  ist 
sehr  beständig  und  geht  durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alko- 
holischer Kalilauge  nicht  in  die  BenzenylamidoxinhO'Carbonsäure 
über. 

W.  Schweitzer*)  beschreibt  in  einer  „Zur  KenntnüSs  der 
Safranine^  betitelten  Abhandlung  zwei  isomere  MonoSÜiylsd^aiMne^ 


1)  JB.  f.  1884,  467;  f.  1886,  1478.  —  «)  Ber.  1886,  160. 
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Ci8Hi3(C2H5)N4.  Das  eine  derselben,  das  a-Monoäthylsafranin^  er- 
hält man  durch  Lösen  von  10,4g  Aethyl-p-phenylendiamin  und 
12,7  g  Anilin  als  Chlorhydrate  in  700  com  Wasser,  Hinzufugen 
von  etwas  Eisessig,  Erhitzen  zum  Kochen  und  allmählichen  Zu- 
satz einer  Lösung  von  Kaliumdichromat,  die  im  Liter  40  g  des 
Salzes  enthält.  Dabei  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Proben 
der  Flüssigkeit  auf  Filtrirpapier  mit  einem  Tropfen  der  Chromat- 
lösung  benetzt.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  war  anfangs  blau  und 
ging  dann  durch  Grün  in  Rothviolett  über.  Eine  rothe  Färbung 
an  den  Bändern  der  Schale  zeigt  die  Safraninbildung  an.  Nach 
Verbrauch  von  400  ccm  der  Orydationsflüssigkeit  blieb  eine  Probe 
der  Reactionsflüssigkeit  beim  Betupfen  mit  ersterer  sxS  Papier 
unverändert.  Nunmehr  wurde  mit  Kalkmilch  versetzt,  die  rothe 
Safraninlösung  abfiltrirt,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  die  Lösung  eingedampft. 
Es  ergab  sich  alsdann  das  sahsaure  a-Adhylsafranin  als  metall- 
glänzendes, blaugrünes  Krystallpulver  von  grofser  Hygroskopicität. 
Dasselbe  löst  sich  mit  schön  rubinrother  Farbe  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  besitzen  bei  reflectir- 
tem  Lichte  eine  sehr  schöne,  olivengrüne  Fluorescenz,  die  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  erhöht  wird.  Eine  alkoholische 
Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  im  Ueber- 
schufs  das  schwer  lösliche  Chlaroplaiinat^  [Ci8Hi3(CjH5)N4.HCl]2 
.PtCl4,  in  dunklen,  kleinen  Nädelchen  mit  schönem  Metallglanz.  Die 
aus  dem  Chlorhydrate  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Base  er- 
schien aus  Aether  als  nicht  krystallisirende  Masse,  die  in  dünnen 
Lagen  bei  durchfallendem  Lichte  rubinroth,  bei  auffallendem 
cantharidengrün  gefärbt  erschien.  Das  Chlorhydrat  liefert  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  farblose  Leukoverbindung. 
Diese  löst  sich,  nach  Zersetzen  des  Chlorzinndoppelsalzes  durch 
überschüssige  Natronlauge,  mit  grünlichgelber  Farbe  und  schöner, 
grüner  Fluorescenz  in  Aether.  Die  reine  Leuhobase  und  ihr 
salzsaures  Salz  liefsen  sich  nicht  isoliren,  da  sie  bei  Berührung 
mit  der  Luft  sich  zurückoxydirten.  Auch  ein  beständiges  Platin- 
doppelsalz der  Leukobase  war  nicht  darstellbar.  Durch  Um- 
setzung des  salzsauren  Salzes  des  a-Aethylsafranins  mit  salpeter- 
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saurem  und  schwefelsaurem  Silber  wurden  das  Närat  und  das 
Sulfat  dargestellt  Ersteres  stellte  eine  amorphe,  im  durchfal- 
lenden Lichte  blauviolette,  im  reflectirten  bronceglänzende,  stark 
hygroskopische  Masse  vor.  Das  Sulfat  war  ein  dunkelgrünes, 
cantharidenglänzendes  Krystallpulver.  Ein  Fikrat  der  Base  und 
ein  Chlorzinkdoppelsalz  des  Chlorbydrats  liefsen  sich  nicht  in 
wohl  charakterisirter  Form  erhalten.  Das  «-Aethylsafranin  ent- 
'steht  bei  obigem  Vorgange  nach  der  Gleichung  GeH4(NH,)NHC«Hj 
+  2  CeH^NH^  +  40  =  CisHi3(C,H5)N4  +  411,0.  —  Das  /3.Jfotk>- 
äihylsafranin  wurde  durch  Lösen  von  10,8  g  p-Phenylendiamin, 
7,7  g  Anilin  und  12,3  g  Aethylanilin  in  Form  ihrer  Chlorhydrate 
in  500  cem  Wasser  und  Oxydation  in  der  Hitze  nach  Zusatz  von 
Essigsäure  dargestellt.  Bei  der  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
ausgeführten  Oxydation  waren  340  com  einer  Lösung  von  60  g 
Kaliumdichromat  im  Liter  erforderlich«  Die  Erscheinungen  ähnel- 
ten dabei  den  oben  angegebenen.  Auch  die  Isolirung  des  sdz- 
sauren  Salzes  geschah  wie  früher.  Dasselbe  resultirte  als  amorphe, 
cantharidenglänzende,  sehr  stark  hygroskopische  Masse.  Die  Ent- 
stehung des  /3- Aethylsafranins  erfolgt  nach  dem  Schema  CeH4(NHs)3 
+  CeH,NH(C,H5)  +  CeH,NH,+4O  =  C|sHi,(C,H,)N,  +  4H,0. 
Die  Farbe  der  Lösungen  des  Chlorhydrats  in  Wasser  und  Alko- 
hol ähnelt  sehr  derjenigen  der  Lösungen  des  salzsauren  a-Aethyl- 
safranins.  Das  Ctdoroplatifiat^  [Ci8Hij(C2H5)N4.HCl],.PtCl4,  des 
/3-AetIiylsafranins  bildet  ein  dunkelviolettes,  glänzendes  Krystall- 
pulver, welches  sehr  schwer  löslich  ist  und  wegen  seiner  Zer- 
setzlichkeit  durch  reines  Wasser  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen  werden  mufs.  Die  mit  Hülfe  von  Silberoxyd  aus 
dem  Chlorhydrate  abgeschiedene  freie  Base  gleicht  derjenigen 
des  a  -  Aethylsafranins  sehr.  Auch  die  Leukobase  verhält  sich 
analog  dem  a-Leukoäthylsafranin.  Ein  charakteristisches  Pikrai 
oder  Chlor zinkdoppelsalz  liefs  sich  auch  von  diesem  Aethylsafra- 
niu  nicht  gewinnen.  Das  Nitrat  ergab  sich  als  dunkelgrüne  kry- 
stallinische  Masse.  Das  Sulfat  glich  demjenigen  der  a-Base. 
Dafs  die  beiden  Aethylsafranine  nicht  identisch,  sondern  isomer 
sind,  ergiebt  sich  aus  der  Verschiedenheit  der  Chloroplatinate  und 
Nitrate.    Auch  auf  der  Faser  unterscheiden  sich  die  beiden  Färb- 
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Stoffe  Yon  einander.  Werden  sie  unter  gleichen  Bedingungen  im 
gebrochenen  Seifenbade  auf  Seide  ausgefärbt,  so  zeigt  das 
a-Äethylsafranin  ein  gröfseres  Färbevermögen  als  die  j8- Verbin- 
dung. Beide  Färbungen  werden  nach  dem  Aviviren  in  essigsäure- 
haltigem Wasser  hellviolett  mit  grofsem  Glänze.  oe-Aethylsafra- 
nin  färbt  dunkler,  mit  blauem  Stich,  /3-Aethylsafranin  heller  und 
gelblicher.  Mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  wird  durch  beide 
Farbstoffe  ziemlich  in  gleicher  Weise  schön  rothviolett  gefärbt. 
M.  Andresen  ^)  erachtet,  dafs  Safranin  und  Methylenblau 
in  innigster  Beziehung  zu  einander  stehen.  —  Tetramdhylsafror 

nin^),  C6H5N=[-CeH3N(CH3)3Cl,N66H3N(CH3),j,  und  Mdhylen- 

blau,  S=[-CeH8N(CH3)jCl,N6e;H3N(CH3),],  lösen  sich  beide  mit 

I         »  II 

schön  grüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeiten  geht  beim  Verdünnen  in  diejenige  der 
rein  wässerigen  Lösungen  über.  Das  Verhalten  der  Farbstoffe 
gegen  Alkalien  ist  ein  sehr  ähnliches.  Die  Ausfärbungen  auf 
Wolle  sind  in  beiden  Fällen  sehr  wenig  lichtbeständig,  nicht  so 
diejenigen  auf  Baumwolle.  Beide  Farbstoffe  lassen  sich  sehr 
schwer  sulfoniren.  Das  Verhalten  der  Leukoverbindungen  gegen 
Oxydationsmittel  ist  das  gleiche.  Sie  gehen  sehr  leicht  wieder  in 
die  Farbstoffe  über.  Bei  derReduction  werden  2  Wasserstoffatome 
eingeführt.  —   Die  nachstehenden  Thatsachen  sprechen  für  die 

Formel    CeHjN^r-CßHjNH  .  HCl,  NteHjNHj]     des    Safranins 

I        '  'I 

[Fhenosafranin,  Phenylensafranin ')].  Hält  man  bei  der  Oxydation 

die  richtigen  Bedingungen  ein,  so  liefern  1  Mol.  p-Phenylendi- 
amin,  l  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  p-Toluidin*)  fast  die  theo- 
retische Ausbeute  an  Safranin.  Dabei  wird  das  |?  -  To/w/dm  erst 
nach  der  Oxydation  des  p  -  Phenylendiamins  mit  dem  o-Toluidin 
hinzugefugt.  Ersetzt  man  das  eine  der  Toluidine  durch  Anilin '% 
so  ist  die  Ausbeute  etwas  geringer.  Neben  dem  Diamin  müssen 
zwei  Monoamine  zugegen  sein.     Werden  die  blauen  Oxydations- 

»)  Ber.  1886,  2212.  —  «)  TetramethylphenyUnsafranin,  JB.  f.  1888,  722. 
—  3)  JB.  f.  1883,  722,  1813.  —  *)  JB.  f.  1883,  722.  -  ^)  JB.  f.  18Ö8,  1812, 
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producta  Ton  1  Mol.  p-Phenylendiamin  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen mit  1  Mol.  nur  eines  einzigen  Monoamins  behandelt,  so 
resultiren  nur  geringe  Mengen  eines  safraninartigen  Körpers. 
Das  zweite  Monoamin  mufs  ein  primäres  sein.  Dasselbe  tritt 
unter  Ausscheidung  von  4  Atomen  Wasserstoff  ein.  Aufser  Ani- 
lin können  als  ^zweites^  Monoamin  auch  o-,  p-Tolnidin  und  die 
Xylidine  fungiren.  Die  beste  Ausbeute  an  Safranin  erhält  man 
mit  p-Toluidin.  Das  in  Anwendung  kommende  p-Diamin  kann 
eine  Amingruppe  mit  zwei  Alkylen  enthalten  ^),  ebenso  das  „erste'' 
Monoamin  ^).  Es  ergeben  sich  in  beiden  Fallen  gute  Ausbeuten 
an  zweifach  resp.  vierfadh  aücylirien  Safraninen,  Das  Tetra- 
methylsafranin  {Tetramethylphenylensafranin^)  ist  nicht  diazotir- 
bar.  Die  beiden  Ditnethylsaf ranine  ^)  enthalten  je  eine  diazotir- 
bare  Amidogruppe.  Die  Diazoverbindungen  lassen  sich  mit  je 
1  Mol.  der  Naphtole  oder  Naphtolsulfosäuren  zu  gut  charakteri- 
sirten,  grünblauen  Azo/arbstoffen  combiniren.  hu  Phenosafranin*) 
wird  in  wässeriger  Lösung,  auch  bei  Anwendung  von  2  Mol  sal- 
petriger Säure,  nur  eine  Amidogruppe  diazotirt.  Die  entstehende 
Diazoverbindung  vereinigt  sich  mit  nur  1  Mol.  Naphtol.  Als 
nach  der  Vorschrift  von  Nietzki*)  zur  Darstellung  der  Didiaso- 
Verbindung  des  Phenosafranins  die  Lösung  des  letzteren  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  wurde,  dafs 
ihre  Farbe  aus  Grün  in  Blau  überging,  und  2  Mol.  salpetrige 
Säure  hinzugebracht  wurden,  nahm  das  grüne  Reactionsproduct 
nur  1  Mol.  Naphtol  auf.  Es  war  also  nur  eine  einzige  Amido- 
gruppe diazotirt  worden.  Indessen  hatte  der  gewonnene  Azo- 
körper  andere  Eigenschaften  als  der  in  wässeriger  Lösung  bereitete 
und  dann  mit  Naphtol  combinirte.    Das  Diäthylsafranin^  CßHjN 

=[-CeH3N(C,H5),Cl,NGeHsNHj],  kann  nach  Nietzki^^)  in  eine 

I        I  'I 

Monoacetylverbindung  verwandelt  werden.     Das  Phenosafranin^ 

CeH5N=[-C6H8NH.HCl,Nb5H5NH2],  kann  hingegen  zwei  Acetyl- 

I        '  'I 

1)  JB.  f.  1883,  1812.  —  8)  Daselbst  S.  722.  —  «)  Daselbst  (Dimettyi- 
phenylensafranin);  femer  dieser  JB.  S.  1119.  —  *)  JB.  f.  1883, 1813.  —  »)  JB. 
f.  1883,  1813. 
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gruppen  aufnehmen  ^).  Aus  dem  Diacetylphenosafranin  läfst  sich, 
im  Gegensätze  zum  Phenosafranin,  das  Chlor  durch  yerdünnte 
Alkalien  leicht  abspalten.  —  Das  zweite,  am  Aufbau  des  Safra- 
nins  betheiligte  Monoamin  scheint  in  die  o- Position  zu  dem  die 
Kerne  Yerbindenden  Stickstoffatome  einzugreifen.  Da  die  durch 
gemeinschaftliche  Oxydation  von  p-  rmtm- Diaminen  dargestell- 
ten blauen  Producte  (Toluylenblau*),  welche  bei  der  Oxydation 
für  sich  einen  Safraninkörper  liefern,  nur  dann  glatt  entstehen, 
wenn  das  m-Diamin  eine  freie  p- Stellung  in  Bezug  auf  eine 
Amingruppe  enthält,  so  legt  Andresen  der  Leukoverhindung  des 
blauen  Oxydationsproductes  von  Dtmethyl'p-phenylendiamin  und 
m  -  Phenylendiainin  die  Constitution  N[6]  (C  Hj) j  Cg  H4  -  [2]N  H[6) 
-C6H3(NH2p],  NHjpi])  bei.  Bei  der  Oxydation  liefert  diese  Ver- 
bindung das  zugehörige  Safranin  ^  (CHs),Nt6]C6Hs=[-p)NH[«]-, 
-p]N  H[6]*-]=C6  H,  (C  H3)[2]  (N  H  j)t8). 

A.  Bernthsen^)  erörterte  weiter*)  die  Constitution  der 
Safranine  als  Phenajsinderivate.  Seine  Ansichten  stimmen  im 
Wesentlichen  zu  denjenigen  von  Andresen^).  Die  Leukover- 
bindung  des  Fhenosafranins  ist  ein  Diamidoderivat  des  in  einer 
Imidogruppe  phenylirten  Hydrophenaeins^  CgH4=[-NH— ,— N(C6H5)-] 
=CßH4.  —  Der  einfachste  Vertreter  der  Safraningruppe  ist  das 
Phenosafranin^)^  C18H14N4.HCI,  dessen  Trimethylderivat  das 
gewöhnliche  Safranin,  CjiHjoNf.HCl,  ist.  Das  Phenosafranin 
leitet  sich  vom  einfachsten  Toluylenroth  (Diamidophenazin)^ 
CijH€N5(NH,)2,  durch  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms  in 
letzterem  durch  Phenyl  ab.  Dafs  diese  Phenylgruppe  an  dasjenige 
Stickstoffatom  tritt,  welches  die  „zweimalige^  Verbindung  der 
beiden  anderen  Benzolreste  vermittelt,  läfst  sich  aus  den  Unter- 
suchungen von  Nietzki^)  über  die  Safraninbildung  folgern, 
namentlich  aus  dem  Umstände,  dafs  die  Indamine  Zwischen- 
producte   bei    der  Safraninbildung    sind.     Die  Leukoverhindung 


1)  JB.  f.  1883,  1813.  —  «)  JB.  f.  1879,  1174.  —  »)  Ber.  1886,  2690.  — 
*)  Dieser  JB.  S.  1067  (Bernthsen  und  Schweitzer,  Phenazin  als  Mutter- 
8ub8taiu  von  Farbstoffen),  —  ^)  Dieser  JB.,  vorstehende  Abhandlung.  — 
•)  JB.  f.  1883,  1813.  —  7)  JB.  f.  1883,  1812. 
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des  Phenosafranins  entsteht  nach  Nietzki  durch  Oxydation  von 
1    MoL   p'Diamidodiphenylamin^)   (Leukoindafnin)    und    Anilin. 
Bernthsen  drückt  diesen  Procefs  durch  folgende  Gleichung  aus: 
NH,CeH4-NH-CßH4NH,  -f  CeH^NH,  -  4  H  =  (NHa)C6H,=[-NH-, 
--N(C6H5)-]=C6H8(NH,)  {Leukophenosafranin).    Dieser  Auffassung 
entspricht  die  Beobachtung  Nietzki' s,  dafs  nur  primäre  Amine 
mit    dem   Leukoindamin  Safranine   erzeugen.     Die   gewöhnliche 
Safiraninbildung  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  Ton   1  MoL 
P'Diamin  mit  2  Mol.  Manoamin  geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich,  z.  B.  (NH2)CßH4-NH2  +  2CeH5NHa  -  6H  =  NH,C«H, 
=[-NH-,-N(CgHj)-]=CßH3NHj  (Leukophenosafranin).     Diese  An- 
schauung erklärt  auch,  warum  nach  Nietzki  (a.  a.  0.)  in  einem 
der  beiden  Monamine  die  p-Stelle  zur  Amidogruppe  nicht  besetzt 
sein   darf,  jenes  Monamin  aber   nicht  primär  zu  sein  braucht. 
Sie  trägt  femer  den  zwei  Amidogruppen  im  Safranin  Rechnung. 
Zufolge  dieser  Theorie  der  Safraninbildung  müfsten  die  beiden, 
aus  p'Aethylphefiylendiamin  mit  Anilin  und  aus  p-Phenylendiamin^ 
Anilin  und  MonoäthylaniUn  erhaltenen  Monocühylsafranine^  welche 
W.  S  c  h  w  e  i  t  z  e  r  2)  für  isomer   hält ,   identisch  sein.     Ebenso 
müfsten  sich  die  beiden  IHäthylsafranine  verhalten,  welche  aus 
Diäthyl-p'phenylendiamin  mit  Anilin  und  aus  p-Phenylendiamin 
mit   Anilin  und  Diäthylanilin  hervorgehen   und  nach  Nietzki 
(a.  a.  0.)  nicht  identisch  sind.  —  Wie  das  Toluylenroth  hat  auch 
das  Leukophenosafranin   gro&e    Analogie    mit    den    Farbstoffen 
der  MethylevMaugri^ppe.   Ersteres,  NH  =  [-CeH,{(NH5)-N(CgH5) 
-(NHa)CßH3-],  entsteht  aus  p-Diamidodiphenylamin  durch  Erwär- 
men in  wässeriger  Lösung  mit  Anilin,  Leukothionin  (die  Leukobase 
des  Lauth'schen  Violett's),  NH=[-C6H,(NH2)-S~(NHj)  CeHj-]. 
durch  Erhitzen  der  festen  Base  mit  Schwefel.  —  Für  das,  nach 
Nietzki  2  Atome  Wasserstoff  weniger  als  die  Leukoverbindung 
enthaltende  Phenosafranin  resp.  fwc  dessen  Chlorhydrat  sind  die 
beiden  folgenden  Formeln  mögUch :  N=[-C6H8(NH2)-N(C6H5>-(NH 
.HCl)CeH3~]  und   N=[--C6Hs(NHa)-,-CeH3(NH2H=N(CeH5)a 


1)  JB.  f.  1883,  1812.  —  2)  Dieser  JB.  S.  IUI. 
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0.  N.  Witt 's  1)  Ansicht  über  die  Constitution  der  Safranine 
weicht  zum  Theil  erheblich  von  derjenigen  von  Andresen*) 
und  Bernthsen')  ab,  welche  für  das  Ghlorhydrat  des  Pheno- 
safranins  die  Formeln  C6H5N=[~C6H3(NHaCl)-N-CeHs(NH2)-] 
resp.  N=r-CeH3(NH2)-,-C8Hs(NHaH=N(C6H5)Cl    -    Diamido- 

phenylazoniwmchlorid  —  aufstellten.  Keine  dieser  beiden  Formeln 
erklärt  die  Existenzfähigkeit*)  isomerer  Dialkylsafranine.  Witt 
drückt  die  Constitution  der  Leuköbase  des  Fhenosafranins  durch 
die  folgende  asymmetrische  Formel  aus:  N=[-£i]C^H3(NH2)£4j 
— i2)NH-[uC6H4[83]=N[i]CßH4(NH2)[4].  Die  hieraus  abzuleitende 
Formel  des  salzsauren  Fhenosafranins  ist  diejenige  eines  Diamido- 
phenojsoniumchlorides,  Sie  unterscheidet  sich  von  Bernthsen's 
obiger  Formel  nur  durch  die  Stellung  der  Amidogruppen ,  wie 
sich  aus  einer  Vergleichung  der  betreffenden  beiden  Formeln 
N=[-„CeHs(NH,)w.-uAH3(NHa)w-]=[aiN(Cl)(CeH5)(Bernth- 

sen),  resp.  N=[-CeH5 -mCeH3(NH,)rä->=t»]Nci]C6H4(NHaX4]  (Witt) 

ergiebt  Die  letztere  Formel  erklärt  die  Existenz  isomerer 
MonO'^y  und  Dialkylsafranine.  Nach  Witt  ist  die  Aehnlichkeit 
des  Safranins  mit  dem  Methyhnblau  nicht  so  grofs,  wie  Andresen 
(a.  a.  0.)  und  Bernthsen  (a.  a.  0.)  angaben. 

R.  Nietzki«)  behandelte  die  Geschichte  der  Safraninfarh* 
Stoffe,  Aus  Seinen  früheren  7)  Untersuchungen  ging  hervor,  dafs 
höchst  wahrscheinlich  das  Safranin  zwei  Amidogruppen  enthalte, 
sowie  ferner  eine  sehr  stark  basische  Stickstoffgruppe,  die  weder 
diazotirbar  noch  acetylirbar  sei,  also  tertiär  oder  quaternär 
gebunden  sein  müsse.  Ferner  hatten  jene  Untersuchungen  einen 
naheii  Zusammenhang  der  Safranine  mit  den  amidirten  Diphenyl- 
aminen  gezeigt  und  Beziehungen  zum  Triphenylamin  wahrscheinlich 
gemacht  Derselbe  versuchte  jetzt,  die  eigentliche  Muttersub- 
stanz der  Safranine  durch  Ersatz  der  Amidogruppen  im  Pheno- 


>)  Ber.  1886,  3121.—  ^  Dieser  JB.  S.  1113.  —  »)  Siehe  die  voretehende 
Abhandlung^.  —  ^)  Nietzki,  JB.  f.  1883,  1813  (zwei  Diäthylsaf ranine);  dieser 
JB.,  die  nachfolgende  Abhandlunio:.  —  ^)  Vgl.  Schweitzer,  diesen  JB. 
S.  IUI.  —  •)  Ber.  1886,  3017.  —  ')  JB.  f.  1883,  1812  ff. 


1118  Geschichte  der  SafiraninfarbBtoife. 

safranin^  (^igHuN«  ^),  mittelst  Wasserstoff  darzastellea.  Die  eine 
Amidogruppe  liefs  sich  sehr  leicht  durch  Kochen  des  Farbstoffes 
mit  Alkohol,  Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Natrium  eliminiren. 
Das  sehr  schwer  zu  reinigende  Beactionsproduct  giebt  ein  schön 
krystallisirendes  CKtorzinkdoppekcHz,  Die  Analysen  des  Jodides^ 
Chlaroplatindtes  und  Acetylderivates  ergeben  für  das  Product  die 
Formel  CigHiaNj.  Dieser  Farbstoff  färbt  bläulicher  als  das 
Phenosafranin.  Seine  alkoholische  Lösung  fluorescirt  nicht.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelbbraun,  und  geht 
die  Farbe  beim  Verdiinnen  mit  Wasser  successive  durch  Grün 
in  Roth  über,  ohne  dafs  eine  blaue  Zwischenfarbe  auftritt.  Die 
ätherische  Lösung  der  Base  dieses  Farbstoffes  ist  roth  gefärbt 
Das  violette  Monoacetylderivat  liefert  mit  Säuren  schön  kry- 
stallisirende  gelbe  Salze.  —  Das  Bindschedler'sche»)  DimethyU 
safranin  giebt  einen  Körper  von  sehr  ähnlichen  Charakteren, 
welcher  sich  zu  Säuren  ganz  analog  verhält  Vermuthlich  hat 
derselbe  die  Formel  (CH3)2N8Ci8Hn.  —  Die  zweite  Amidogruppe 
des  Phenosafranins  läfst  sich  viel  schwerer  als  die  erste  ent- 
fernen. Die  obige  Verbindiing  C13H15N3  ist  nur  in  sehr  stark 
saurer  Lösung  diazotirbar.  Die  entstehende  Diazoverbindung  ist 
sehr  zersetzlich.  Ihre  saure  Lösung  ist  gelbbraun  gefärbt  Die 
durch  Zersetzung  des  Diazokörpers  mit  Alkohol  resultirende 
Base  ist  rothviolett  und  giebt  mit  verdünnten  Säuren  bräunlich- 
gelbe  Salze.  Die  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  haben  die 
gleiche  Farbe.  Der  Körper  zeigt  genau  die  Reactionen  der 
acetylirten  Safranine  8).  Es  scheint  danach  für  die  Farbe  der 
Safraninkörper  gleichgültig  zu  sein,  ob  acetylirte  Amidogruppen 
oder  keine  Amidogruppen  vorhanden  sind.  Dies  ergiebt  sich 
ferner  auch  für  das  Dimethylsafranin  *).  Die  alkoholische  Lösung 
des  letzteren  fluorescirt.  Sein  Acetylderivat  bildet  violette  Salze^ 
wie  die  obige  Verbindung  (CHs)aN8C,8Hii.  Die  alkoholischen 
Lösungen  der  beiderseitigen  Salze  fluoresciren  nicht.     Die  von 


1)  JB.  f.  1883,  1813.  —  3)  JB.  f.  1883,  722  {IHmethylphenylensafranin). 
—  8)  Siehe  Nietzki,  JB.  f.  1883,  1813  (Diacetylphenosafranin).  —  *)  JB. 
f.  1883,  722  (Dimethylphenylensafranin). 
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Andresen^)  nnd  Bernthsen^)  für  das  einfuchste  ^franin  auf- 
gestellten ConstitutioDsformeln  N4-C6H5(NH,)-N(CeH5)--CßH3NH-] 

und  (CßHs,  Cl)N=[-C6H3(NHj)-N-C6H5(NHa)-]  entbehren  noch 

des  sicheren  Beweises  und  es  stehen  denselben  manche  That- 
sachen  entgegen.  Beispielsweise  sprechen  gegen  die  zweite 
Formel  die  beziehungsweisen  Verschiedenheiten  zwischen  den 
beiden  isomeren  Diäthyl-')  und  Monoäthylsafraniuen  ^).  Auf 
ähnliche  Weise,  wie  diese  Tier  Körper  erhalten  worden  waren, 
ist  nun  Nietzki  zu  zwei  isomeren  Dimethylsafraninen  gelangt, 
welche  auffallende  Unterschiede  im  Habitus  der  Krystalle 
und  in  der  Löslichkeit  aller  ihrer  Sähe  zeigten.  Die  erste 
Formel  (Andresen)  läfst  zwei  isomere  IHäthylsafranine  zu, 
nämlich   N=[-CeH3(NR,>-.N(CeH5)-CeHjNH-]  und 

N=[-C6H3(NHa)-N(C6H,)-C6Hs-NR,(Cl)-].   Die  zweite  Formel 

läfst  eine  Diazoverbindung  zu,  die  erste  aber  nicht  wohl.  Trotzdem 
lassen  sich  beide  Diäthylsafranine  diazotiren.  Sie  liefern  schön 
blaue,  zweisäurige  Diajsoverbindungen.  Auch  die  Entstehung 
einer  Tetrazoverbindung  ^)  aus  dem  Phenosafranin  spricht  gegen 
die  obige  Formel  für  das  letztere  von  Andresen.  —  Derselbe«) 
besprach  weiter  die  Constitution  der  Safranine,  Auf  Seine  Ver- 
anlassung hat  0.  Lehmann  die  Nitrate  der  beiden  isomeren  Di- 
methylsaf ranine  ^)  krystallographisch  untersucht  Das  Nitrat  des 
aus  p-Phenylendiamin,  Dimethylanilin  und  Anilin  bereiteten  Di- 
methylsafranins  krystallisirt  auf  dem  Objectträger  aus  heifsem 
Wasser  in  schmalen,  braunen  Blättchen  mit  abgerundeten  Um- 
rissen, deren  Auslöschungsrichtung  der  Längsrichtung  parallel  ist. 
Um  die  Krystalle  bildet  sich  ein  Hof.  Das  Nitrat  des  Dimethyl- 
safranins  (aus  Dimethyl-p-phenylendiamin  und  Anilin)  von  Bind- 
schedler®)  scheidet  sich  unter  gleichen  Erscheinungen  in  platt- 
gedrückten braunen  Nadeln  aus,  deren  eine  Auslöschungsrichtung 


')  Dieser  JB.  S.  1113.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1115.  —  »)  JB.  f.  1883,  1813. 
-^  «)  Schweitzer,  dieser  JB.  S.  1111.  —  ^)  JB.  f.  1883,  1813  {sweinuU 
dicusotirtes  Phenosafranin).  —  •)  Ber.  1886,  3163.  —  ')  Siehe  die  vorstehende 
Abhandlung.  —  ^  JB.  f.  1883,  722  {Pimethylphenylensafranin). 
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ebenfalls  der  Längsrichtung  parallel  ist.  Die  Umrisse  sind  aach 
hier  nicht  scharf  ausgebildet.  Aus  einer  gemeinsamen  Lösung 
scheiden  sich  die  beiden  Nitrate  völlig  getrennt  von  einander  und 
gleichzeitig  aus.  Derselbe  hat  die  sechs  isomeren  Xylidine ^)  mit 
P'Diamidodiphenylamin  zusammen  oxydirt,  um  zu  erfahren,  ob  dabei 
Safraninbüdung  erfolge.  Das  Xylidin,  C6H5(NH2)ti](CHs),p,3], 
ergab  Spuren  Safranin.  Die  Xylidine,  C6Hs(NHj)(i](CH3)2[2.6], 
C6H3(NH2)[i](CH8)2[2,B]  nud  C6H3(NHj)[i](CH3)a[s.63,  lieferten  kein 
Safranin,  ebensowenig  das  Mesidin^  CßHj(NH3)[i](CHs)3[2,4,6],  und 
das  Isocumidin^  C6H2(NH,\i](CH3)3[3,4  5].  Dagegen  gaben  die 
Xylidine,  C6H3(NHj)ti](CH3),n,.4)  und  C6H8(NH,)[i3(CH3),[2,4],  sowie 
das  Pseudocutnidin^  C6Hj(NH,)[i](CH3)3[2,4.b],  Safranine.  Nach 
diesen  Versuchen  liefern  Basen,  in  welchen  die  beiden  o-Stellungen 
zur  Amidogruppe  besetzt  sind,  kein  Safranin,  ebensowenig  aber 
auch  einige  der  anderen  Basen.     Nietzki  neigt  sich  der  un* 

symmetrischen  Formel  (NH,)CeH4N(Cl)=[-CeH3(NH,>-N-C6H4-] 

I I 

von  Witt»)  für  das  Phenosafranin  zu.  —  A.  Bernthsen') 
machte  einige  Bemerkungen  zu  der  vorstehenden  Abhandlung 
Nietzki's. 

0.  N,  Witt*)  berichtete  über  die  Eurhodine  und  Laurent's*) 
Naphtase,  —  Nach  Desselben«)  Untersuchungen  tritt  bei  der 
Ueberführung  der  Piria'schen^)  Naphtionsäure  [aict^- NaphtyU 
aminsulfosäure  ^)]  in  AzofarbstoiFe  die  substituirende  Azogruppe 
in  die  ^-Stellung  ein.  In  Folge  dessen  entsteht  bekanntlich^)  bei 
der  Reduction  dieser  Farbstoffe  eine  Stdfosäure  des  o-Nupktylen- 
dtamins^  welche  bei  der  Behandlung  mit  PhenatUhrenchifwn  glatt 
in  die  Sulfosäiire  des  Diphenylennaphtazins  [piphenylennaphto- 
chinoxalinmonosulfosäure^y\  übergeht  Letztere  Sulfosäure  läfst 
sich  nun  sehr  leicht  und  glatt  durch  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrat in   das  seither  noch  unbekannte   EurhodoJ^   C24Hi4N,0, 


1)  JB.  f.  1885,  887  ff.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1117.  —  »)  Ber.  1886,  3258  [l]. 
—  *)  Daselbst  2791.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  384;  JB.  f.  1885,  1071.  — 
^)  Dieser  JB.:  Sulfosäuren  der  aromatisphen  Reihe  (zur  Constitntion  der 
Naphtionsäure  und  des  Congoroths).  —  7)  JB.  f.  1850,  501.  —  »)  JB. 
f.  1874,  719;  f.  1876,  676.  —  »)  Witt  bezeichnet  die  Körper  dieser  Classc 
von  jetzt  ab  als  „Azine^. 
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Überfuhren.  Zu  dem  Ende  wird  das  früher^)  beschriebene 
citronengelbe  Natriumsalz  der  Sulfosäure  (welches  am  zerstreuten 
Tageslichte  roth  wird),  in  einer  Silberschale  mit  so  viel  con- 
eentrirter  Kalilauge  und  festem  Aetzkali  versetzt,  dafs  nach  Auf- 
lösung des  letzteren  und  Verjag^i  des  überschüssigen  Wassers 
ein  steifer  gelber  Brei  entsteht,  und  dieser  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Farbe  plötzlich  in  ein  reines  Zinnoberroth  übergeht.  Man 
rerdünnt  die  Schmelze  mäfeig  mit  Wasser  und  trägt  in  über- 
schüssige Salzsäure  ein.  Es  scheidet  sich  dann  das  sdlesaiwre 
JEwrhodcl  als  zinnoberrothes  Pulver  ab.  Das  freie  Eurhodol, 
welches  in  allen  Lösungsmitteln  völlig  unlöslich  ist,  kann  in 
folgender  Weise  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Chlorhydrat 
löst  sich  unzersetzt  und  mit  rother  Farbe  in  siedendem  Phenol. 
•Wird  nun  diese,  auf  etwa  100^  abgekühlte  Lösung  mit  sehr 
schwach  anilinhaltigem,  kochendem  Alkohol  versetzt,  so  wird  die 
Lösung  gelb  und  es  scheidet  sich  das  freie  Eurhodol  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln  ab.  Die  Constitution  des  Körpers  ist 
nach  Witt  die  folgende: 

Die  Substanz  ist  unter  theilweiser  Ver-* 
kohlung  sublimirbar.  In  siedender  rauchen- 
der Salpetersäure  löst  sie  dich  unter  Er- 
zeugung eines  Näroderivaies*  Die  Lösung 
des  Eurhodols  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  äusserst  intensiv  und  rein  blau  gefärbt. 
Wahrscheinlich  entsteht  dabei  das  sawre 
Sulfat.  Bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser  geht  die  blaue  Farbe 
plötzlich  in  ein  prachtvolles  Carminroth  über,  indem  sich  das 
neulrcäe  Sulfat  bildet,  welches  sich  in  feinen  KrystäUchen  ab- 
scheidet Beim  Erhitzen  obiger  blauen  Lösung  geht  die  Farbe 
durch  Violett  in  Roth  und  dann  rasch  in  Gelb  über,  indem 
eine  Sulfosäwre  entsteht,  die  Wolle  schwefelgelb  färbt  Eine 
andere  Sulfosäure  —  wahrscheinlich  eine  Monosulfosäure  — 
bildet    sich    durch   Erwärmen    des    Eurhodols    mit    rauchender 


1)  Dieser  JB.:    SulfoBäaren  der  aromatischen  Reihe  (cur  Const.  der 
Naphtioosäure  und  des  Congoroths). 
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Schwefelsäure  auf  dem  Waaserbade,  wobei  eine  rein  violette 
Lösung  resultirt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  und  Natriumacetat 
fallt  das  saure  Ncutriumsalz  dieser  Säure  als  gelatinöser  rother 
Niederschlag  aus.  Das  Eurhodol  wird  beim  Reiben  stark  elek- 
trisch. —  Wird  die  oben  erwähnte  Sti^osäure  des  o-Nopktylen- 
diamins  statt  mit  Phenanthrenchinon,  mit  ß  •  Naphtochinan  be- 
handelt, $0  entsteht  in  schlechter  Ausbeute  a-ß-Naphtajnnsulf(h 
säure.  Diese  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  ein  dem  obigen 
ähnliches  Eurhodol^  welches  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
—  Das  diesen  Substanzen  zu  Grunde  liegende  a-ß-Naj^azin 

ist  identisch  mit  Laurents i)  Naphtase^  welche 
zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthält,  als 
seither  angenommen  wurde.  Die  Naphtase  be- 
sitzt deutlich  barsche  Eigenschaften,  die  bisher 
übersehen  worden  waren*  Aus  ihrer  violetten  Lö- 
sung^) in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  näm- 
lich die  Naphtase.  nicht  sofort  abgeschieden,  sondern  es  entsteht 
zunächst  eine  intensiv  orangegelbe  Lösung,  welche  erst  bei  weiterem 
Zusätze  von  Wasser  gefällt  wird.  Zur  Darstellung  der  Naphtase 
(a^ß-Naphtazin)  versetzte  Witt  eine  Lösung  von  4,6g  reinem 
salzsaurem  (hNapktylendiamin  (dargestellt  durch  Reduction  von 
Phenylazo-/3-naphtylamin)  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser, 
nach  dem  Erkalten,  mit  5  g  krystallisirtem  essigsaurem  Natrium 
und  50  ccm  Eisessig,  kühlte  in  einer  Kältemischung  ab  und  fügte 
eine  gleichfalls  abgekühlte  Lösung  von  3,2  g  ß-Naphtochinon  in 
50  ccm  Eisessig  hinzu.  Es  schied  sich  beim  Stehen  die  Naphtase 
in  schwarzbraunen  Krystallen  ab,  die  durch  Waschen  mit  heifsem 
Alkohol  und  Sublimiren  oder  Destilliren  gereinigt  wurden.  Um 
den  Körper  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man  ihn  in  siedendem 
Naphtalin,  läfst  erkalten  und  kocht  mit  Alkohol  oder  Benzol  aus, 
wodurch  sich  das  a-/}-Naphtazin  in  schönen,  gelben,  bei  275^ 
schmelzenden  Nadeln  ergiebt.  Die  Verbindung  löst  sich  sehr 
wenig  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  mit  schwacher  violetter 


i)  Ann.   Chem.  Pharm.  59,  384;   siehe  Nietzki  u.  Goll,   JB.  f.  18d5, 
1071.  —  2)  JB.  f.  1885,  1072. 
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Fluorescenz,  reichlicher  in  Phenol  und  Anilin.  Die  Ausbeaten 
an  a-^-Naphtazin  (Naphtase)  bei  obigem  Verfahren  waren  nicht 
befriedigend.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  stimmten  völlig 
zu  denjenigen  der  nach  Dörr's^  Angaben  aus  ce-Nitronaphialin 
dargestellten  Napht^e. 

J.  Mauthner  und  W.  Suida')  haben  aus  Derivaten  des 
Anäins  und  o-Toluidins  Indol^  C^^HrN,  zu  erhalten  gesucht.  An- 
scheinend entstanden  Spuren  des  letzteren  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  ans  Phenylglycocoll^  dessen  Aether  und  Amiden, 
etwas  gröfsere  Mengen  aus  dem  Anilid,  ferper  aus  TartraniUd 
und  Succinanilid,  Viel  günstigere  Resultate  lieferten  Ac^yl^ 
o-tduidin^  Folyform-o-töluid^  (hTolylglycocöll  und  femer  die  folgen- 
den neuen  o-Toluidinderivate:  Aethylenditolyldiamin^  Diäthylen- 
diMyldiamiti,  OxaUo-toluid  und  Oxal-o-toluidsäure,  —  Um  Aethylen- 
ditolyldiamin^Gi^U^^^i^  zu  erhalten,  wurde  o-Toluidin  (2  Mol.)  mit 
Aethylenbromid  (1  MoL)  bis  zum  Aufhören  der  Reaction  erhitzt, 
das  Product  mit  Kalilauge  behandelt,  mit  Aether  aufgenommen 
und  der  Auszug  verdunstet.  Der  in  Alkohol  leichter  lösliche 
llieil  des  Rückstandes  gab  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  das 
5u//a/,  C]6H2oN3.HsS04.  Das  aus  diesem  wieder  abgeschiedene 
Aetbylenditolyldiamin  erscheint  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol 
in  Ooltrüpfchen,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarren. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Die  ausLigroin  gewonnenen  grofsen,  rhombischen  Tafeln  schmelzen 
bei  75  bis  16^.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  tiefpurpur- 
rother  Farbe.  Die  Nitrosoverbindung  scheidet  sich  aus  salzsaurer 
Lösung  ölig  ab.  Eisenchlorid  giebt  in  der  Wärme  eine  tief- 
braune Färbung.  Das  aus  salzsaurer  Lösung  ausgefällte  CMoro- 
platinat^  Ci6H3QN2.2HCl,PtCl4,  ist  hellgelb.  —  Der  beim  Aus- 
ziehen der  vorigen  Base  aus  dem  Reactionsproducte  von  o-Toluidin 
und  Aethylenbromid  u.  s.  w.  mit  Alkohol  hinterbleibende  Körper 
ist  DiäthylenditolyUh'amin^  CisH^N».  Das  Product  erscheint  aus 
kochendem  Alkohol  in  farblosen,  bei  170  bis  17P  schmelzenden 


1)  JB.  f.  1870,   661.  —  >)  Monateh.   Chem.  7,  230;  Wien.   Akad.   Ber. 
(2.  Abth.)  98. 
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Nadeln.  Das  Chloroplatinat  fällt  aus  salzsaurer  Flüssigkeit  als 
hellgelber,  unlöslicher  Niederschlag  aus.  Mit  salpetrigsaniem 
Natrium  giebt  die  salzsaure  Lösung  der  Base  kdne  Fallung. 
'  Salpetersäure  erzeugt  keine  Rothfarbung,  ebensowenig  Eisen- 
chlorid eine  Braunfarbung.  —  Um  OxaUo-toluid,  CieHj^NjO,,  zu 
gewinnen,  erhitzt  man  o-Toluidin  (20  g)  mit  Oxalsäureäthyläther 
(13,6  g),  giefst  in  verdünnte  Salzsäure,  wäscht  den  Niederschlag 
und  krystallisirt  ihn  aus  heifsem  Alkohol  um.  Die  sich  ergebenden 
weifsen  Schuppen  schmelzen  bei  188  bis  190'.  Der  Körper  gleicht 
in  seinen  Eigenschaften  völlig  dem  Oxalanilide.  —  Zur  Dar- 
stellung der  Oxdl-(hkluidsäurej  C9H9NO3,  wird  äthyloxalsaures 
Kalium  (80  g)  mit  o-Toluidin  (25ccm)  auf  180  bis  190®  erhitzt, 
bis  die  Reaction  aufhört  und  die  Masse  wieder  fest  geworden  ist 
Man  löst  sodann  in  Wasser,  fällt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure 
und  krystallisirt  die  krystallinisch  ausfallende  Säure  zwei-  bis 
dreimal  aus  heifsem  Wasser  um.  Die  sich  ergebenden  feinen, 
farblosen  Nadeln  enthalten  I  Mol.  Krystallwasser.  Die  Säure 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  nicht  in 
Petroleumäther.  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  136  bis 
137<*  unter  Zersetzung,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100  bis  110®.  Die  wasserfreie  Säure  hat  keinen 
festen  Schmelzpunkt.  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  freiem 
Feuer  destillirt  o-Toluidin  über.  Letzteres  scheidet  sich  auch 
beim  Erhitzen  der  Lösung  in  concentrirter  Kalilauge  aus.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  nimmt  die  Oxal-o-toluidsäure  in  der  Kälte 
auf  und  läfst  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ent- 
weichen. Die  Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  ist  roth. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  vielen  Metallsalzen 
Niederschläge.  Das  Kaliumsalz  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen,  seideglänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Baryum-  und  Caldumsalzen 
weifse,  mit  Eisenoxydsalzen  gelbe,  mit  Kupfersalzen  weifse  oder 
grüne  Niederschläge.  Das  Calciumsah^  (C9H8N03),Ca,  wird  aus 
der  Lösung  der  freien  Säure  in  ferblosen,  schwer  löslichen 
Nadeln  gewonnen.    Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Baryumsah, 
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(G9H8N03)sBa .  H^O,  stellt  farblose,  auch  in  heifsem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln  vor.  Das  in  gleicher  Weise  gewonnene  Silbersalz^ 
C9HsN03Ag)  bildet  schwer  lösliche,  perlmutterglänzende  Blättchen, 
die  sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Eine  Lösung 
der  freien  Säure  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  einen  tief  orange* 
farbigen,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Nieder- 
schlag, Die  so  erhaltene  Lösung  wird  beim  Erwärmen  tief 
rothbraun  und  giebt  starken  Chinongeruch.  Kupfersulfat  erzeugt 
in  der  Lösung  der  Säure  eine  bläulichweifse,  essigsaures  Kupfer 
eine  gelbgrüne  Fällung.  Quecksilberchlorid  liefert  weder  mit  der 
Säure,  noch  auch  mit  ihrem  Kaliumsalze  einen  Niederschlag. 
Um  aus  dieser  Säure  Indol  zu  gewinnen,  unterwirft  man  am 
besten  das  Baryumsalz  der  trockenen  Destillation.  Beim  Behandeln 
des  theilweise  erstarrten  Destillates  mit  Aether  bleibt  Di-o- 
tolylhamstoff^  CisHigNjO  vom  Schmelzpunkt  247  bis  248<>  i)  zurück. 
Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
geschüttelt, erstere  sodann  verdunstet  und  das  hinterbleibende  Oel 
in  Benzollösung  mit  Pikrinsäure  versetzt  Beim  Hinzufugen  von 
Petroleumäther  schied  sich  die  Pikrinsäureverbindung  des  Indols 
in  dunkelrothen  Nadeln  ab.  Beim  Umkrystallisiren  der  letzteren 
aus  wenig  heifsem  Benzol  hinterblieb  in  beträchtlicher  Menge 
eine  noch  näher  zu  untersuchende,  gelbe,  aus  Alkohol  in  schönen 
Prismen  krystalUsirende  Verbindung.  Aus  der  Pikrinsäurever- 
bindun^  des  Indols  wurde  letzteres  durch  Uebergiefsen  mit 
Ammoniak,  Destilliren  mit  Wasserdampf  und  Umkrystallisiren  der 
ans  dem  Destillate  sich  abscheidenden  farblosen  Blätter  aus 
Wasser  rein  erhalten  (Schmelzpunkt  51  bis  52<^). 

Nach  A.  Pictet^)  ist  das  von  Etard^)  aus  Benzyliden-o- 
toluidin  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  erhaltene 
Methylphenanthridin^  CuHnN,  ein  Phenylindoly  und  zwar  das 
a- Derivat,  C«H4=[-.CH=,-NH-]=C(C6H5).  Das  a-Phenylindol 
läfst  sich  auch  in  folgender  Weise  darstellen.  Das  nach  der 
Methode  von  Grabe  und  Bungener*)    in    fast  theoretischer 


1)  JB.  f.  187«,  349,  351.  -  >)  Ber.  1886,  1063.  —  »)  JB.  f.  1882,  634.  - 
*)  JB.  f.  1879,  661. 
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Ausbeute  zu  gewinnende  Desoxyhenssotn  wird  unter  Kühlung  mit 
Eis  in  vier  Theilen  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  die  Flüssigteit 
in  Wasser  gegossen,  der  ölige  Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen, 
welcher  ein   weifses,   noch    zu    untersuchendes  Pulver  ungelöst 
läfst,   die  Aetherlösung  verdunstet,    das  resultirende,   gröfsten- 
theils  aus   O'Mononiirodesoxybenzoin^  C6H4(N02)CH,~CO-Ce:H5, 
bestehende  Oel  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  versetzt,  nach  Auf- 
lösen der  Reaction  das  Ganze  mit  Aether  extrahirt,  die  Aether- 
lösung   zunächst   mit  Salzsäure    ausgeschüttelt    und   dann    ab- 
destillirt.    Dabei  hinterblieb  das  a-Phenylindol,  welches  au«  dem 
unbeständigen    o - Monoamidodesoxyhenzoin ,   CeHi (NHj)CHj-CO 
-CßHs,  durch  Abspaltung  von  Wasser  hervorgegangen  war.    Ein 
Acetylderivat  des  a-Phenylindols  liefs  sich  seither  nicht  erhalten. 
—  Um   das   a  -  Phenylindol    aus   Benzyliden-o-tciuidin  (Siede- 
punkt 316,5<^,  Thermometer  ganz  im  Dampf,  723  mm  Druck)  zu 
gewinnen,  leitet  man  letzteres  durch  eine  schwach  rothgluhende 
Glasröhre  und  destillirt  das  Product  fractionirt.    Zuerst  gehen 
Toluol   und  Benzonitril  über,    dann  folgt   eine  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  209*  krystallisirende    Verbindung  in 
geringer  Menge   und   schliefslich  steigt  das  Thermometer  rasch 
über  300^  hinaus.    Alles  jetzt  Destillirende  wird   in  siedendem 
SchwefelkohlenstoflF  gelöst,  aus  welchem  das  a-Phenylindol  (30Proc. 
der  theoretischen  Menge)  in  farblosen  Blättclien  krystallisirt   In 
der  Mutterlauge  hinterbleibt  ein  noch  nicht  untersuchtes.  Od.  — 
BenzyJiden-p'toluidiny   welches  bei   326^  siedet   (Thermometer 
ganz  im  Dampf,  723  mm  Druck)  liefert  bei  gleicher  Behandhing 
kein  dem  Phenylindol  entsprechendes  Derivat.  —  Das  a-Phenyl- 
indol krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Schwefelkohlen- 
stoff in  farblosen,  bei  187®  schmelzenden,  oberhalb  360«  siedenden 
und  leicht  sublimirenden  Blättchen.    Es  verflüchtigt  sich  schwer 
mit  Wasserdämpfen  und  löst  sich  schwer  in  heifsem,    kaum  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Eisessig,  etwas  schwieriger  in   Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
Sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Indols,  ist  aber  aromatischer. 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  intensiv  violett.    Das  PiJcrat  ist  roth,  unbeständig. 
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Das  a  -  Phenylindol  löst  sich  ohne  Färbung  in  concentrirter 
Schwefelsäure;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Salpetersäure  roth.  Alkalilaugen  nehmen  es  nicht  auf  und 
schmelzendes  Kaliumhydrat  greift  es  nicht  an.  Mit  Jodäthyl 
verbindet  es  sich  bei  100^  nicht  Es  hat  sehr  schwach  basischen 
Charakter  und  löst  sich  daher  nicht  in  verdünnten  Säuren.  Aus  der 
Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wird  es  durch  Wasser  wieder 
abgeschieden.  Aus  stark  salzsaurer  Lösung  erhält  man  ein 
CKloroplatinat  in  kleinen,  hochrothen  Nadeln,  welche  Wasser  oder 
Alkohol  sofort  zersetzen.  Bei  der  Reduction  des  a-Phenylindols 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  eine  flüssige  Dihydtoverbindung^ 
die  mit  Wasserdampf  leicht  übergeht,  eine  ziegelrothe  Fichten- 
span -  Reaction  giebt,  sich  leicht  in  Mineralsäuren  löst  und  ein 
Nitrosoderivat  liefert.  Das  CMoroplcdinai  bildet  breite,  gelbrothe, 
in  Alkohol  unlösliche,  wasserfreie,  bei  191^  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln.  Das  (xrFhenylindol  widersteht  sehr  der  Oxy- 
dation durch  Ghromsäure  und  Eisessig,  Kaliumpermanganat  oder 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  selbst  bei  tagelangem  Kochen. 
•>-  Auch  Acet''0-iA)luidin  liefert  beim  Leiten  durch  glühende 
Röhren  Indolderivate, 

S.  Hegel  1)  besprach  einige  Indolderitxäe,  Er  hat,  in  Fort- 
setzung der  Versuche  von  E.  Fischer  und  Hefs*)  über  die 
Zersetzung  der  Verbindungen  secwndärer  aromatischer  Hydrassine 
mit  der  Brenztraubensäiwe  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in 
Ammoniak  und  alkylirte  Itidolcarbonsäuren  ^  diese  Reaction  bei 
den  Methyl'  und  Aethylderivaten  des  o-  und  j)-  Tolylhydrojsins 
untersucht.  In  allen  Fällen  entstanden  die  entsprechenden  Indol- 
körper.  Es  scheint  somit  der  Vorgang  bei  allen  einfacheren 
aromatischen  Hydrazinen  der  gleiche  zu  sein,  wenn  noch  ein  zur 
Stickstoffgruppe  in  o- Position  befindliches  Wasserstoffatom  des 
Benzols  vorhanden  ist.  Tiegel  nennt  die  neuen  Körper  der 
Kürze  wegen  Tölindole,  —  Um  Methyl  -  j5  -  tolythydrazinbrenz- 
traubensäure^  OnHuNjO,,  darzustellen,  wurde  Methyl -p-tolyU 
hydrazin  durch  Reduction  YOn  MethyUp'tolylnitrosaamin^)  bereitet, 

1)  Ann.  Chem.  232,  214.  -  «)  JB.  f.  1884,  888  ff.  —  »)  JB.  f.  1878,  470. 
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Die  Rohbase  brachte  Er  in  kalter,  schwach  salzsaurer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Brenztraabensäure  zusammen.  Es 
schied  sich  langsam  ein  bräunlicher,  krystallinischer  Niederschlag 
ab,  der  aus  Ligro'in  oder  Aether  in  gelben  Prismen  erscheint 
Der  Körper  löst  sich  leidit  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  heifoem  Ligroin.  Er  schmilzt  bei  83,ö<^  unter  Zer- 
setzung. —  MeOiyUp4oltndoicarb(msäure^  CnHnNOs,  ergiebt  sich, 
wenn  man  die  Methyl  -  p  -  tolylhydrazinbrenztraubensäure  mit 
20  Thln.  lOprocentiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
Zunächst  löst  sich  unter  Rothfarbung  Alles  auf  und  bald  darauf 
scheidet  sich  die  neue  Substanz  ab.  Man  löst  sie  in  verdünnter 
Natronlauge,  kocht  mit  Thierkohle  und  fällt  das  erkaltete  Filtrat 
mit  Salzsäure.  Die  mehrmals  aus.  Alkohol  umkrystallisirte  Ver- 
bindung bUdet  weifse,  bei  221^  unter  Zersetzung  schmelzende, 
schwer  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig,  nicht  in  Ligroin  löslichen  Nadeln.  Aus  der  Lösung  in 
Natronlauge  fällt  ein  Ueberschufs  der  letzteren  das  Natriumsahf 
als  schwer  löslichen  Niederschlag.  —  Methjfl'p-tolinddl  entsteht 
bei  längerem  Erhitzen  der  vorigen  Substanz  auf  220  bis  230^ 
unter  Kohlensäureabgabe.  Das  rückständige  braune  Oel  liefert 
durch  Destillation  mit  Dampf,  Extrabiren  mit  Aether,  Trocknen 
und  abermaliges  Destilliren  ein  hauptsächlich  bei  242  bis  245<* 
übergehendes  Product  Dieses  giebt  mit  Pikrinsäure  in  ätherischer 
Flüssigkeit  ein  schön  krystallisirtes  Product  Rauchende  Salpeter- 
säure erzeugt  zunächst  eine  Rothfarbung,  dann  eine  rothe  Fäl- 
lung. Spuren  der  Verbindung  färben  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  roth«  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
nehmen  den  Körper  leicht  auf.  —  Methylpseudotolisatin^  CioH^NO«, 
wird  in  folgender  Weise  gewonnen.  Versetzt  man  die  möglichst 
neutrale  Lösung  der  Mdhyl-p-tdindolcarbonsäure  in  Natronlauge 
mit  untercblorigsaurem  Natrium,  so  scheidet  sich  ein  gelbes 
krystallinisches  Chlorderivat  ab.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135^  Schon  kochei\.d^  Wasser 
verwandelt  das  Chlorid  theilweise  in  Methylpseudotolisatin,  welches 
sich  beim  Erkalten  in  rothen,  bei  148^  schmelzenden  Nadeln 
ausscheidet.    —    Um    Aethyl  -p  » tciylhydraainbrenstraubensäure^ 
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CisHuN^O^,  darzustellen,  wurde  p-Toluidin  durch  Erhitzen  mit 
Jodäthyl  im  Rohre  äthylirt,  das  Aethylderivat  in  das  Nitroso- 
amin  und  dieses  in  Aethyl-p-tölylhydrojgin  verwandelt.  Die  Roh- 
base  löst  man  in  möglichst  schwacher  Salzsäure  und  fugt  in  der 
Kälte  die  berechnete  Menge  Brenztraubensäure  hinzu.  Es  scheidet 
sich  dann  die  Aethyl-p-tolylhydrazinbrenztraubensäure  bei  kurzem 
Stehen  als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  welches  aus  Ligro'in  oder 
Aether  in  feinen,  büschelförmig  vereinten  Nadeln  krystallisirt, 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  heifsem  Ligro'in 
und  Schwefelkohlenstoff  löst.  —  Aethyl-p-tolindölcarbonsäure-, 
CitHijNOs,  läfst  sich  am  besten  erhalten,  wenn  man  Aethyl- 
p  -tolylhydrazinbrenztraubensäure  mit  Phosphorsäure  zersetzt. 
Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig  und  Alkalien,  nicht  in  Ligro'in.  Sie  schmilzt  bei  202^  — 
Aethyl-p'tolindol^  C^iHisN,  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen 
der  vorigen  Säure,  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  Das  ölige, 
mit  Wasserdampf  flüchtige  und  in  Aether  lösliche  Product 
siedet  bei  253  bis  2bb\  Die  Dämpfe  oder  eine  Lösung  der 
Verbindung  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan 
violettroth.  —  Um  Aethylpseudo  -p-  tolisatin ,  Cn  Hu  N  0, ,  zu 
erhalten,  giefst  man  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Aethyl- 
P'tolifidolcarbansäure  in  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Natrium,  kocht  den  ausfallenden  schweren  Nieder- 
schlag längere  Zeit  nüt  Wasser  und  läM  das  Filtrat  erkalten. 
Dabei  krystallisirt  der  Körper  in  langen,  dunkelrothen,  bei  109^ 
schmelzenden  Nadeln  aus«  —  Duisberg^)  hatte  den  Schmelz- 
punkt derselben  Verbindung  (Aethyl-p-methylpseudoisatin)  zu 
109  bis  110^  angegeben.  —  Methyl '  o  '  tolindolcarhonsäure^ 
CiiHjiNO),  wird  erhalten,  wenn  man  das  aus  Methyl 'O-tolyU 
nitrosaamin^)  zu  gewinnende  MethylO'tolylhydrazin  in  schwach 
saurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Brenztraubensäure 
versetzt  Das  ausfallende  gelbe  Oel  {Methyl  -  o  -  tolylhydraein- 
bren/straübensänre  ?)y  welches  nicht  erstarren  wollte,  wurde 
nach    dem    Waschen    mit    20  Thln.    Phosphorsäurelösung    vom 


1)  JB.  f.  1886,  1161.  —  3)  JB.  f.  1878,  469. 
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specifischen  Gewicht  1,17  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Die 
nach  kurzer  Zeit  sich  abscheidende  Methyl  -  o  -  tolindolcarbon- 
säure  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  209 
bis  210®.  Die  Eigenschaften  entsprechen  ziemlich  denjenigen 
der  p  -  Verbindung ;  nur  löst  sich  das  o- Derivat  auch  in  der 
Kälte  äufserst  leicht  in  Alkohol.  Aus  Benzol  erscheint  die 
0- Verbindung  in  feinen  weifsen  Nadeln,  die  sich  in  viel  heifsem 
Ligrom  lösen.  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  den  Schmelz- 
punkt hinaus  entweicht  Kohlensäure  und  es  entsteht  Mdhyl- 
o-tolindol^  welches  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  deutUch 
nach  Indol  riecht  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
span färbt  der  Körper  violettroth.  In  ätherischer  Lösung  erzeugt 
Pikrinsäure  und  in  wässeriger  Lösung  salpetrige  Säure  die 
charakteristischen  Reactionen  des  Indols.  —  Mdhylpseiido-o- 
tolisatin,  CioHgNOj,  wird  durch  Eintragen  einer  schwach  alka- 
lischen Lösung  der  Methyl -o-tolindolcarbonsäure  in  eine  kalte 
Lösung  von  überschüssigem  unterchlorigsaurem  Natrium,  Kochen 
des  ausfallenden  —  aus  Ligroin  in  Blättchen  vorh  Schmelzpunkt 
152<>  erscheinenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lös- 
lichen —  gechlorten  Productes  mit  Wasser,  Eindampfen  und 
Erkaltenlassen  in  ziegelrothen,  bei  157^  schmelzenden  Nadeln  er- 
halten. Der  Körper  giebt  die  Reactionen  der  schon  beschriebenen 
Isatine. 

E.  Fischer  i)  untersuchte  das  Verhalten  der  Indoh^  und 
zwar  zunächst  dasjenige  der  drei  Methylindole^)^  gegen  Aldehyde, 
Säureanhydride  und  Diazdkörper,  Am  leichtesten  reagirte  Methyl- 
ketol  (Pr  2 ' Methylixidol) y  weniger  leicht  das  flüssige,  bei  240® 
siedende  Pr  ln'Methylindol^)>i  noch  schwerer  und  zum  Theil  in 
anderer  Richtung  Skatöl  (Pr  3  -  Methylindol).  ~  Beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Benzaldehyd  mit  2  Thln.  Methylketol  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht  eine  röthliche  Krystallmasse,  welche  nach  dem 
Auskochen  mit  Alkohol  aus  Aceton  sehr  schön  krystallisirt  Die 
nunmehr  farblose  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CeHj- CR 


1)  Ber.   1886,   2988.    —    »)  Vgl.  E.  Fischer,  diesen    JB.   S.  1136.  — 
3)  JB.  f.  1884,  889,  893. 
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^r^CaHgN)^.  Sie  entsteht  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute,  unter 
Austritt  von  Wasser.  Mit  Paraidehyd  verläuft  die  Reaction  in 
Gegenwart  von  sehr  wenig  Chlorzink  in  ähnlicher  Weise.  Das 
Product  liefs  sich  aus  Alkohol  oder  Aceton  leicht  krystallisirt 
erhalten.  Fr  In-Mefhylindöl  reagirt  mit  Benzdldehyd  bei  100® 
sehr  langsam.  In  Gegenwart  von  wenig  Chlorzink  erstarrt  da- 
gegen nach  Va  ^^is  ^J^  Stunden  das  Ganze  zu  einer  rothen  Kry- 
stallmasse.  Die  Verbindung  krystallisirt  sehr  schön  aus  Aceton, 
schmilzt  bei  197®  und  ist  isomer  mit  der  Substanz  aus  Methyl- 
ketol.  Skatol  und  Benzdldehyd  vereinigen  sich  in  Gegenwart  von 
Chlorzink  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu 
einem  harzigen  Producte.  Aus  der  Lösung  des  letzteren  in 
wenig  heifsem  Alkohol  scheiden  sich  in  der  Kälte  farblose, 
schöne  Krystall^  aus,  die  viel  leichter  als  die  seither  beschrie- 
benen Substanzen  löslich  sind  und  bei  niedrigerer  Temperatur 
schmelzen.  Fischer  hält  dafür,  dafs  bei  der  Reaction  der 
beiden  zuerst  angeführten  Methylindole  mit  Benzaldehyd  das 
Wasserstoffatom  Pr-3  ersetzt  werde.  Danach  würde  das  Benzyl- 
idenmethylketol  (aus  Methylketol)  die  Constitution  C6H5CH= 
[-C=C(CH3)'NH-C6H4]5  besitzen.  —    Die  auf  dem  Wasserbade 

erhaltene  Schmelze  aus  gleichen  Theilen  Phtahäureanhydrid  und 
Methylketol  erstarrt  nach  Zusatz  von  wenig  Chlorzink  in  V»  ^'s 
V^  Stunden  zu  einer  rothen  Krystallmasse.  Das  mit  Wasser  aus- 
gekochte und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirte  Product, 
Cg  Hg  N  C,j  H4  O3,  entwickelt  etwas  oberhalb  200®  Kohlensäure  und 
liefert  eine  tiefrothe  Flüssigkeit.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in 
Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  ausgefällt  Pr  In-Methyl- 
itidol  giebt  mit  Phtalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Chlorzink 
bei  Wasserbadwärme  eine  krystallisirte  Verbindung^  welche  in 
Alkalien  unlöslich  ist.  —  Die  von  Jackson  i)  angegebene  Formel 
C^.n44-CH=C(CFl3)-N(C0CH3)-]  für  das  von  Ihm  aus  Methyl- 
ketol mit  Acetanhydrid  und  essigsaurem  Natrium  gewonnene 
Acetyhncthylketol  erscheint  nach  Fischer  unwahrscheinlich.  Eine 
verdünnte    alkoholische    Lösung   des   Körpers    giebt   durch  Er- 


1)  JB.  f.  1881,  500. 


1132         Verbindungen  von  Methylketol  und  Pi*  In  -  Meth jlindol. 

-wärmen  mit  saljssaurem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natrium 
auf  dem  Wasserbade  ein  Oel,  aus  welchem  sich  leicht  eine  schön 
krystallisirende  Verbinckmg^  CnHiyN),  gewinnen  liefs.  Letztere 
entsteht  aus  je  1  MoL  des  Acetylderirates  und  des  Hydrazins 
unter  Austritt  von  Wasser.  Da  Säureamide  sich  unter  gleichen 
Verhältnissen  nicht  mit  Phenylhydrazin  verbinden,  so  spricht 
jene  Reaction  dafiir,  dafs  im  Methylketol  die  Acetylgruppe  an 
den  Kohlenstoff,  und  zwar  wahrscheinlich  in  der  Stelle  Pr-3,  tritt, 
so  dafs  jenes  Acetyhnethylketdl  die  Formel  C6H4=[-C(COCH3)= 
C(CH8)~NH--]  haben  würde.  Da/s  Pr  U-Methylindol  liefert  bd 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  Chlor- 
zink auf  dem  Wasserbade  eine  dem  Acetylmethylketol  sehr  ähn- 
liche Acetylverbindung  ^  in  welcher  das  Acetyl  an  Kohlenstoff 
gelagert  sein  mufs.  Das  Gleiche  dürfte  für  das  AcetyUndd 
von  Baeyer^)  gelten.  —  MethyUcetol  reagirt  mit  Diazobemal- 
Chlorid  in  Gegenwart  von  essigsauren  Salzen  und  in  wässerig- 
alkoholischer Lösimg  leicht.  Es  entsteht  MethyJkdcHajsobenzol^ 
CeH5N=NC9H8N,  welches  in  gelben,  bei  115  bis  116®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt  Bei  der  Reduction  desselben  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  neben  Anilin  das  leicht  krystalli- 
sirende Amidomethylketol ,  dessen  Chlorhydrat  schwer  löslich  ist 
E.  Fischer  2)  hat  eine  allgemeine,  bequeme  und  ergiebige 
Methode  zur  Darstellung  von  Indöldefivaten  aufgefunden,  bei 
welcher  die  Verbindungen  j>rimärer  und  secundärer  aromatischer 
Hydrazine  mit  allen  gesättigten  Ketonen  und  Ketonsäuren^  die 
neben  dem  Carbonyl  ein  Methyl  oder  Methylen  enthalten,  sowie 
mit  allen  Aldehyden^  welche  neben  der  Aldehydgruppe  ein  Me- 
thylen enthalten,  als  Ausgangsmaterialien  dienen  können.  Die 
Reaction  verläuft  immer  im  gleichen  Sinne.  Das  äufsere  Stick- 
stoffatom der  Hydrazingruppe  tritt  als  Ammoniak  aus,  das  zweite 
Stickstoffatom  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoff  der  ursprüng- 
lichen Carbonyl-  oder  Aldehydgruppe  und  die  benachbarte  Me- 
thyl- oder  Methylengruppe  greift  in  den  Benzolkem  ein.  —  So 
lieferte  Acetonphenylhydrazin^  C6H5NaIt=C(CH5)j, ')  beim  Erhitzen 


1)  JB.  f.  1879,  474.  —  «)  Ber.  1886,  1563.  —  «)  JB.  f.  1883,  806. 
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mit  Chlorzink  (6  Thln.)  anf  180^  sowie  nachfolgendem  Destilliren 
mit  WBSserdsim^tMethyJJceM,  C6H4=[-CH=,-NH-]=C(CH8)  (Pr  2- 
MethyUndöl%  in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  60  Proc.  der  theoreti- 
schen. —  MethyJäthylketanphenylhydraain^  C6H5N2H=C(CH8,C,H5),i) 
liefert  unter  ähnlichen  Umständen  das  bei  106<^  schmelzende 
Pr  2,  3'Dmdhylüulol  C6H4=[-€(CH3)=,-NH-]=C(CH3),i)  welches 
die  bekannte  Fichtenspanreaction  nicht  zeigt.  Mit  salpetriger 
Säure  giebt  der  Körper  glatt  das  Nürosoamin^  G^li4=:[-(GGll^)^ 
-~N(N0)-]=C(CH8),  welches  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  in 
das  Dimethylindol  zurückverwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  des 
Methyläthylketonphenylhydrazins  mit  Chlorzink  entsteht  ferner 
noch  ein  zweites  Inäölderivat^  das  die  Fichtenspanreaction  (roth) 
giebt  und  wahrscheinlich  das  dem  Methylketol  (Pr  2-Methylindol) 
entsprechende  Pr  2-ÄethyUndol  vorstellt.  —  Aus  Methylpropylleetan- 
Phenylhydrazin^  C6H5N,H=C(CHs)C3H7 1),  resultirt  das  flüssige, 
unzersetzt  destillirende  Pr2^  S^Methyläfhylindol,  Cfii=[—C(C^}l-^)^^ 
-NH~]=C(CH3)i),  dessen  Nitrosoamin  ölig  ist.  —  Das  Pr  in-^- 
Dimdhylindol,  C6H4=[-^H=r,N(CHs)~]=C(CH3),  vom  Schmelz- 
punkt  56«  und  das  Pr  ln''2"M€thylphenylindol^  C5H4=[-CH=, 
-NCCHaHHqCßHs),  vom  Schmelzpunkt  100  bis  lOP,  entstehen 
aus  Acetonmethylphenylhydraßin^  CgH5N(CHs)-N=C(CH3),,  resp. 
aus  Acetcphenonmethylphenylhydrainn.  Beide  Indole*)  geben  sehr 
kräftig  die  Fichtenspanreaction.  —  Aus  Acetophenanphenylhydra- 
jHn^)  resultirt  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  das  bei  186® 
schmelzende  n-Phenylindol,  CeH4r:[^H=,-NH-]=C(CeH,)  {Pr  2- 
Plienylindol) ^  von  Pictet*).  —  Pr  2y  S^Diplienylindöl^  C^H^^ 
[-C(C6Hj)=,-NH'-J=C(C6Hj)s),  entsteht  zufolge  A.  Schlieper^) 
sehr  leicht  aus  Desoxybemoinphenylhydrazin^)  nach  obiger  Me- 
thode oder  durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salz- 
säure. Dasselbe  schmilzt  bei  122  bis  123^,  destillirt  unzersetzt, 
ist  geruchlos  und  giebt  die  Fichtenspanreaction  nicht.  —  Propy- 
lidenphenylhydrazin ,    C^  H^  N.^  H=G  H-C  Hg-C  H3  7) ,    welches    sehr 


1)  Dieser  JB.  S.  1141.  ~  «)  Dieser  JB.  S.  1147  (Dej^en,  Indole  aus 
Methylphenylhydrazin).  —  «)  JB.  f.  1883,  803.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1126.  — 
6)  Dieser  JB.  S.  1143  f.  —  «)  Daselbst  1142.  —  ^j  Daselbst  1143  f. 
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leicht  aus  Phenylhydraein  und  Propylaldehyd  gewonnen  wird, 
ergiebt  beim  Vermischen  mit  Chlorzink,  schon  ohne  äuTsere  Zu- 
fuhr von  Wärme,  eine  lebhafte,  rasch  verlaufende  Reaction,  bei 
welcher  Skatol,  C6H4=[-C(CH,)=,-NH-]^H  (Pr  S-Methylindd  i), 
entsteht.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  ein  Drittel  vom  Gewichte 
des  Hydrazinderivates.  —  Nach  Wenzig  wird  das  Skatol  durch 
nascirenden  Wasserstoff  ebenso  leicht  wie  Methylketol  in  die 
Dihydroverbindung ^  C«H4=[-CH(CH3)-,-NH-]=CH,,  verwandelt, 
welche  bei  226  bis  227»  siedet.  Das  Chlorhydrat,  (C,Il>N)s.HCl, 
des  Skatols  krystallisirt  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
Wasser  und  Aether.  Mit  Brom  giebt  das  Skatol  krystallinische 
Bronisubstitutionsprodtuie  und  mit  salpetriger  Säure  ein  gewöhn- 
liches Närosoamin.,  das  in  niedriger  Temperatur  erstarrt  und 
bei  der  Reduction  wieder  Skatol  liefert  Ganz  reines  Skatol 
schmilzt  bei  95^  (uncorr.)  und  riecht  stark  nach  Fäces.  • —  Ucmo- 
löge  des  Skatols  lassen  sich  aus  den  Hydrazinderivaten  des  Yaler- 
aldchyds  und  des  Oetianthds  gewinnen.  —  Die  ungesäUiffien  Alde- 
hyde zeigen  ein  verschiedenartiges  Verhalten.  So  giebt  Äcreletn 
mit  Phenylhydrazin  unter  heftiger  Reaction  ein  zunächst  öliges 
Product,  aus  welchem  sich  in  schönen  Krystallen  die  Verbindung 
C^H5-N3H(C8H4)  gewinnen  läfst.  —  Nach  Fischer  und  Knoeve- 
nagel  ist  der  Körper,  welcher  in  der  Chlorzinkschmelze  kein 
Indolderivat  giebt,  wahrscheinlich  in  der  folgenden  Weise  con- 

stituirt:    C6H5N~CHj-CHj~CH=N.     Ein  Homologes  dieses  Äcro- 

I I 

lehiderivates  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Mesityhxyd,  Beide 
Körper  sind  unzersetzt  flüchtige  Basen.  —  Indol  läfst  sich  nicht 
aus  Aethylidenphenylhydrazin^)^  wohl  aber  in  kleiner  Menge  aus 
Phenylhydrazinbrenztraubefisäure ')  mit  Hülfe  von  Chlorzink  (bei 
195  bis  200<>)  erhalten.  Der  Methyl-  oder  der  Aethyläther  jener 
Säure  liefern  bei  gleicher  Behandlung  glatt  die  Aether  der  Pr  2- 
Indölcarbonsäure,  C6H4=[-CH=,-NH-]=C(CO,H).  Die  letztere 
Säure  krystallisirt  in  feinen,  langen  Nadeln.  Sie  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 


1)  Dieser  JB.  S.  1144.   —   «)  JB.  f.  1876,  732  j  f.  1883,  805.   —   3)  jß.  f. 
1883,  804. 
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Sie  schmilzt  gegen  200^)  unter  schwacher  Zersetzung  in  Indol 
und  Kohlensäure,  indem  sie  theiiweise  sublimirt.  —  Die  Phenyl- 
hydraginlävulinsäure,  CßHs-NjH^CCCHOCHa-CHr-COjHi),  ent- 
steht sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  der  Componenten  in 
essigsaurer  Lösung.  Sie  schmilzt  bei  108^,  wird  durch  Mineral* 
säuren  leicht  in  ihre  Componenten  gespalten  und  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  auf  170<^  glatt  in  das  Anhydrid^  C,iHi,N,0,  wel- 
ches bei  107^  schmilzt,  unzersetzt  desüllirt  und  wahrscheinlich 

den  Ring  CßHj-N-C-C-C-C-N  enthält     Wird  jene  Säure  mit 

I I 

Chlorzink  auf  135  bis  140*^  längere  Zeit  erhitzt,  so  entsteht 
Fr  2,  3-Methylindolessigsäure,  C6H4=[-C(CH.,COOH)=:,-NH-] 
=C(CH3),  welche  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  zu- 
rückbleibt. Die  aus  Eisessig  umkrystallisirte  Säure  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  195  bis  200°,  wobei  Kohlensäure  und  das 
obige,  bei  106<*  schmelzende  Pr  2^  S-Dimdhylindol  entstehen.  — 
Mähylphenylhydrazmlävulinsäure'AetJiyläther  *)  liefert  beim  Schmel- 
zen mit  Chlorzink  den  Aether  der  Pr  i«,  2,  S-B^iwethylindolessig- 
saure,  CeH4=[-C(CHaCO,H)=,-N(CH3HEC(CHs)«).  Die  freie  Säure 
schmilzt  bei  186^  und  zerfallt  in  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
säure und  Pr  ln,2,3'Trimethylindol,  C6H4=[-C(CH3>=,-N(CH3)-] 
hC(CH8)*).  Letzteres  ist  flüssig,  destillirt  unzersetzt  und  giebt 
die  Fichtenspänreaction  nicht.  —  Degen»)  erhielt  aus  McthyU 
phenylhydrazinacetessigäther  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  den 
AetJier  der  Pr-1„,  2^  S-Dimethylindolcarhonsänre^  C6H4=[-ü(t!OjH)=, 
-N(CH3>-.]=C(CH3).  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  200«,  indem 
sie  in  Kohlensäure  und  das  bei  56®  schmelzende  Pr  1^^  2-Dwie' 
thylindol^)  zerfällt  —  Die  Darstellung  von  Indolderivaten  aus 
den  Verbindungen  des  Acetessigätlu'rs  mit  prinu'iren  Uydrazinen 
gelingt  schwerer.  Versetzt  man  das  ölige,  directe  Reactions- 
product  aus  Acctessigäther  und  Phenylhydrazin  (Phenylhydrazin^ 
acetessigäther)*)  sofort  mit  Chlorzink  und  erhitzt  auf  135  bis  140^ 
80  entstehen  Indolderivate  in  kleiner  Menge.     Analog  verhalten 


>)  E.  Fischer,  JB.  f.  1883,  805.  —  ^)  Siehe  Degen,  diesen  JB.  S.  1147 
^Indole  aus  Methylphenylhydrazin).    —    <)  Daselbst  S.  1147  f.    ^    «)  JB.  f. 
1884,  874. 
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sich  die  Producte  aus  Acetessigäther  mit  den  Homologen  des 
Phenylhydrazins,  der  Hydrazinbenigoesäuren  und  der  HydrcLgm- 
sulfosäwren.  Aach  in  der  Naphtalinreihe  ist  die  Reaction  noch 
anwendbar.  Die  schön  krystallisirende  Verbindung  des  ß-Naph- 
tylhydrazins  mit  Aceton  {Äceton'ß-naphtylhffdrazin)  ^)  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ghlorzink  auf  180<^  ein  öliges  Product,  welches  im 
Vacuum  unzersetzt  destillirt,  den  Fichtenspan  intensiv  blauyiolett 
färbt  und  ein  dunkelrothes  Pihrat  giebt.  Es  scheint  ein  Indd 
Torzuliegen. 

Derselbe')  berichtete  ausführlicher ')  über  die  Synthese 
von  Indölderivaten.  Nachzutragen  ist  Folgendes:  Aus  den  Ver- 
bindungen der  Hydrazine  mit  Keionen^  welche  neben  dem  Gar- 
bonyl  zugleich  Methyl  und  Methylen  enthalten,  können  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  zwei  isomere  Indolderivate  entstehen.  So 
giebt  Methyläthylketonphenylhydrcuiin ,  C^  Hj  N,  H=C  (C  H,)  C,  Hj  *), 
das  Pr  2'Äethylindol,  CßH4=[-CH=,-NH-]^C-C,H5,  neben  Pr  2,3- 
Dimethylindol,  CeH4=[-C(CH,)=,-NH-]=C(CH,)Ä),  letzteres  in 
überwiegender  Menge.  —  Aus  den  Verbindungen  des  AcetaJde- 
hyds  mit  den  Hydrazinen  der  Benzolreihe  liefsen  sich  seither  keine 
Indole  gewinnen.  Dagegen  giebt  Äcetaldehyd'ß'naphtyOiydrazin 
(Aethyliden'ß-naphtylhydrazin)^)  in  kleiner  Menge  ein  NapU- 
indol  Glatter  yerläuft  die  Synthese  bei  den  Verbindungen  der 
kohlenstoffreicheren  Aldehyde  mit  Hydrazinen*  So  ergeben  Pro- 
pylidenphenylhydrazin"'),  GßHsNjH^GH-CH,— CHs  (siehe  vorige 
Abhandlung) ,  Phenyläthylidenphenylhydrctzin ,  Gg  H5  N,  H  =  G  H  - 
GHjCeHj,  und  Propylidennicthylphenylhydrazin,  G6H5N|(GHs)=CH 
-GH,-GH3«),  beziehungsweise  SJcatd,  G6H4=[-G(CH,)=,-NH-J 
=CH,  Pr 3-Phenylindol,  CeH44-G(CeH5)=,-NH-]=GH,  und  Prl^ 
3'DmethyUndoh  GeH44-C(CH3>=,-N(CH3)-]=GH9),  stets  neben 
Ammoniak.  —  Von  den  Verbindungen  der  Ketonsäuren  (Brenz- 
iraubensäure,  Lävtdinsäure  und  Acetessigäther)  mit  den  secundären 


1)  Schlieper,  dieser  JB.  S.  1156  f.    —    ^)  Ann.  Chem.  236,  116.    - 
8)  JB.  f.  1884,  888;  dieser  JB.,  vorstehende  Abhandlung.    —    *)  Fischer, 
dieser  JB.  S.  1140  f.     —     ^)  Daselbst  1140.    —     «)  Dieser  JB.  S.  1157.    -« 
7)  Fischer,  dieser  JB.  S.  1143.  —  «)  Degen,  dieser  JB.  S.  1152. 
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Hydrazinen  liefert  diejenige^)  der  ersteren  Säure  mit  Methyl- 
Phenylhydrazin  schon  beim  gelinden  Erwärmen  mit  verdünnten 
Mineralsänren  Pr  1^^  2-Methylindclcarbonsäure^).  Um  ans  den 
Verbindangen  der  Brenztraubensäure  mit  primären  Hydrazinen 
Indolderivate  zu  erhalten,  mufs  man  die  Aether  der  ersteren  mit 
den  Hydra^nen  yerbinden  und  die  Producte  mit  Chlorzink  er- 
hitzen. Die  zunächst  entstehenden  Aether  der  Indolcarbonsäuren 
werden  schpn  durch  die  Hitze  theilweise  verseift.  Manchmal 
verliert  die  Carbonsäure  auch  noch  gleichzeitig  Kohlensäure.  So 
liefert  ß-Naphtylhydrazinbrenztrai4hensäureäth€r^)  in  der  Chlor- 
zinkschmelze in  überwiegender  Menge  freies  ß-Naphtindöl^).  — 
Wird  frisch  bereiteter  Phenylhydrazinacetessigäther^)  mit  Chlor- 
zink rasch  auf  135  bis  140*  erhitzt,  so  entsteht  vorwiegend  Oxy- 
methylchinizin »).  Nebenher  treten  aber  auch  Indolderivate  auf. 
Die  Verbindungen  des  Acetessigäthers  mit  den  secundären  Hydra- 
zinen werden  mit  Hülfe  von  Chlorzink  leicht  in  Indolderivate 
verwandelt  (siehe  die  vorige  Abhandlung).  —  Bei  der  Darstellung 
von  Indolderivaten  mit  Hülfe  von  Chlorzink  aus  Verbindungen 
der  Hydrazine  müssen  die  Mengenverhältnisse  der  Reagentien, 
die  Temperatur  und  die  Zeitdauer  bei  dem  Erhitzen,  je  nach  den 
einzelnen  Fällen,  in  der  mannigfachsten  Weise  variirt  werden. 
Geht  man  von  den  Verbindungen  der  gewöhnlichen  Ketone  mit 
den  Hydrazinen  aus,  so  kann  man  auch  Mineralsäuren  statt  des 
Ghlorzinks  als  Ammoniak  entziehendes  Mittel  anwenden.  So  giebt 
Desoxybenzotnphenylhydrazin  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  ganz  glatt  Pr  2^  3-Diphenylindol  (siehe  die  vorige  Ab- 
handlung). Ferner  entsteht  durch  Erwärmen  von  ÄcetonphenyU 
hydrazin  mit  oonoentrirter  Schwefelsäure  auf  100^  oder  durch 
Sättigen  jenes  Hydrazides  mit  gasförmiger  Salzsäure  und  rasches 
Erhitzen  Methylketol.  Auch  durch  andere  Metallchloride  kann 
das  Zinkchlorid  ersetzt  werden,  am  besten  durch  Zinnchlorür. 
Vortheilhaft  ist  diese  Abänderung  indessen  nicht  —  Fischer 
bezeichnet  den  stickstoffhaltigen   Ring  des  IndölSy  welcher  ein 


1)  JB.  f.  1884  889.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1168  (Schlieper).  —  »)  JB.  f. 
1884,  874. 
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Pyrrolring  ist,  mit  T?r.  Die  Zählung  der  Glieder  beginnt 
im  Pyrrolringe  mit  dem  Stickstoff,  im  Benzolringe  mit  dem 
entsprechenden  Kohlenstoffatome.  Der  Zahl  für  die  Stellung 
des  Stickstoffs  setzt  man  ein  n  bei.  Folgende  Namen  und 
Formeln  illustriren  diese  Vorschläge:  Fr  l^rMethyUndöl  =  G(H4 
=[-CH=,-N(CH8)-]  =  CH,  Pr  2-Mähylindol  =  CeH4=[-CH=, 
-NH-]=C(CH8),  Pr  In,  3'Dimethylindol  =  C^E^=[-C{GR^)=, 
-N(CH5)-]=CH    und   B  S-Methylindd  =   [-NH-CH=CH^ 

[-C-CH=CH-C(CH3>=CH-C-].  —  Die  sämmtlichen  Indolderivate 

zeigen  unter  einander  eine  ge¥dsse  Familienähnlichkeit«  Indessen 
offenbart  sich  mit  der  Substitution  der  Wasserstoffatome  im 
Pyrrolringe  durch  Alkyle  oder  Carboxyl  eine  bemerkenswerthe 
Veränderung  in  gewissen  Eigenschaften«  Der  Fäcalgeruch  des 
Indols  findet  sich  am  stärksten  beim  Skatci,  ferner  in  den  MonO' 
und  Dimethylindolen  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  das  Methyl 
am  Stickstoff  enthalten.  Letztere  Körper  riechen  ähnlich  wie 
Methylanilin.  Der  Eintritt  von  Phenyl  hebt  die  Flüchtigkeit 
und  den  Geruch  des  Indols  auf.  Auch  die  Naphtindde  sind  tsät 
geruchlos,  ferner  alle  Garbonsäuren  des  Indols.  Sämmtliche  Indok 
verbinden  sich  mit  Pikrinsäure.  Die  Pihrate  erscheinen  meistens 
aus  heifsem  Benzol  in  feinen,  rothen  Nadeln  und  sind  für  die 
Erkennung  und  Reinigung  der  nicht  krystallisirenden  Indole  sehr 
geeignet.  Alle  Indole,  mit  Ausnahme  der  Carbonsäuren,  werden 
durch  Zink  und  Salzsäure  in  Hydrobasen  übergeführt,  deren  erster 
Repräsentant  das  Hydromethylketol  von  Jackson  i)  ist.  Die  be- 
kannte Fichtenspanreaction  des  Indols  tritt  nicht  ein  mit  den 
Carbonsäuren  und  mit  denjenigen  Alhylderivateny  bei  welchen 
die  Wasserstoffatome  Pr  2  und  Pr  3  gleichzeitig  vertreten  sind.  Alle 
übrigen  Indolderivate  geben  die  Reaction,  aber  mit  wechselnder 
Schärfe.  Ganz  sicher  gelingt  dieselbe  bei  den  Derivaten  Prln 
und  Pr2  (Methyl-,  Adhyl-  oder  Phenylindot).  Ein  Unterschied 
zeigt  sich  hier  nur  in  der  Färbung.  Diq  Methylderivate  geben 
eine  kirschrothe,  die  phenylirten  Indole  und  die  NapJUindole  eine 
blauviolette  Färbung.     Bei  den  Pr  3 -Derivaten  ist  die  Reaction 


1)  JB.  f.  1881,  501. 
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unsicherer.  Reines  Skatol  (Pr  S-Methylindol)  färbt  den  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  nicht.  Wird  aber 
ein  Fichtenspan  zunächst  mit  einer  heifsen,  alkoholischen  Skatol- 
lösung  benetzt  und  dann  in  kalte,  starke  Salzsäure  getaucht,  so 
mrd  er  successive  kirschroth  und  blauviolett.  Salpetrige  Säure 
reagirt  auf  die  Indolderivate  in  sehr  verschiedener  Weise.  Indol 
liefert  damit  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  das  sogenannte 
Nitrosoindolnitrat  Ein  ähnliches  Product  resultirt  aus  Frln- 
Methylindoh  Pr  S-Mähyl"  oder  Pr  S-Phettylindol  verhalten  sich 
jedoch  völlig  abweichend;  indem  sie  mit  salpetriger  Säure  com- 
plicirtere  Producte  geben,  welche  keine  Nitrosoreaction  zeigen. 
Am  einfachsten  verläuft  die  Reaction  bei  den  an  den  Stellen 
Pr3  oder  Pr2,  3  substituirten  Indolderivateu,  welche  einfache 
Nitrösoamine  liefern.  Das  Pr  In,  2,  d-Trimethyli/tdol  ^)  wird,  ob- 
gleich es  im  Pyrrolringe  alle  Wasserstofifatome  substituirt  enthält, 
von  salpetriger  Säure  leicht  angegriffen.  —  Derselbe  giebt  zum 
Schlüsse  eine  Zusammenstellung  aller  seither  aus  Hydrazinver- 
bindungen  daTgesteWten '  Indolderivate,  Das  bei  240<>  siedende, 
flüssige  Monomethylindöl^)  int  Pr  In- Methylindol^  Methylketol  ist 
Pr  2'Methylindol  und  Skatol  ist  Pr  S-Mdhylindol  Von  den  Di- 
methylindolen  schmilzt  das  Pr  2,  S-Derivat  bei  106^  und  siedet  bei 
285®,  während  Pr  In,  2-IHmethylindol  bei  56®  schmilzt  und  das 
Pr  in,  5-Derivat  sowie  das  Pr  In,  B'3-^)(Methyl^46lindol)  und 
das  Pr  In- B  l'Diniethylindol^)  (Methyl- O'tolindol)  flüssig  sind. 
Das  Trimähylindol,  Pr  In,  2,  3,  ist  flüssig  und  giebt  ein  bei  150® 
schmelzendes  Pikrat.  Dem  früher  *)  beschriebenen  Monoäthylindöl 
kommt  die  Constitution  Pr  In  zu.  Von  den  beiden  (flüssigen) 
Methyläthylindolen,  Pr  2,  3  und  B  3,  Pr  In*)  (Äethyl-p-tclindol) 
siedet  das  erstere  bei  291  bis  293®.  Von  den  Monopfienylindölefi 
ist  Pr  In*)  flüssig,  während  Pr  2-Phenylindol  bei  186®  schmilzt. 
Pr  2,  3'Diphe7iylindol  schmilzt  bei  123®,  Pr  In-BenzylindoV)  bei 
44,6®.    Die  Methylindolcarbonsäure  von  Fischer  und  Hofs»)  ist 


1)  Degen,  dieser  JB.  8.  1152.  —  ")  JB.  f.  1884,  889,  893.  —  »)  Dieser 
JB.  S.  1128.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1127  ff.  —  »)  JB.  f.  1884,  892.  —  «)  Daselbst 
8.  893.  —   ')  Antrick,  JB.  f.  1885,  1146.  —   9)  JB.  f.  1884,  889. 
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das  Pr  In,  ^-Derivat,  ebenso  wie  die  Äethyl-^)^  Phenyl^*)  und 
Benzylinddcarbonsäure '). 

E.  Fi  sc  her  ^)  berichtete  ferner  über  Indole  aus  Phenylhydragm- 
derivaiefh  —  Ueber  die  Darstellung  von  Methylketol  (Pr  ä-MethyU 
indol),  CeH4=[-CH=,-NH-]=C(CH5),  mit  Hülfe  von  CWormk 
aus  Acetonphenylhydrazin  hat  Derselbe^)  bereits  berichtet  Die 
Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  G^HisN)  =  GyH^N-j-NHs. 
Das  resultirende  Methylketol  zeigte  sämmtUche  von  Baeyer  und 
Jackson  <^)  angegebenen  Eigenschaften.  Es  schmolz  bei  60^ 
u;ud  siedete  unter  750  mm  Druck  bei  272^  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf).  Das  Methylketol  und  die  ihm  analog  constituirten 
Verbindungen  sind  gegen  Oxydationsmittel  empfindlicher,  als  die 
anderen  Indolderivate.  Ersteres  wird  durch  jEisenchlorid,  Chrom- 
säure u.  s.  w.  rasch  rothbraun  gefärbt  Eine  Lösung  des  Methyl- 
ketols  in  Eisessig  wird  durch  salpetrigsaures  Natrium  dunkel- 
roth  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  danach  ein  rothbrauner 
Niederschlag  aus.  Letzterer  ist  kein  gewöhnliches  Nürosaderivat, 
da  er  die  Liebermann'sche  Reaction  nicht  giebt  Die  Sub- 
stanz wird  durch  ReducUon  nicht  in  Methylketol  zurückrer- 
wandelt  —  Das  sowohl  durch  Erhitzen  von  Methylindolessigsäure 
als  durch  Ein¥rirkung  von  Ghlorzink  auf  das  ölige,  sich  genau 
wie  Acetonphenylhydrazin  verhaltende  MdhyJMhylkeUmphfeniß'^ 
hydrazin  in  guter  Ausbeute  entstehende  Pr  2^  S-Dimeihylindd  ^j, 
C6H4  =  [-C(CH,)=,-NH^=C(CH8),  erscheint  aus  Ligroin  in 
farblosen,  glänzenden,  bei  106^  (uncorr.)  schmelzenden  Blättchen. 
Neben  dem  Dimethylindol  entsteht  aus  Methyläthylketonphenyl- 
hydrazin  in  sehr  geringer  Menge  ein  anderer  Körper,  wahrachein- 
lich  das  Aähylindol,  G^R^=:[-GE=,-liE-]^G(G^R^).  Das 
Pr  2,  3- Dimethylindol  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  285^ 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  löst  sich  sehr  schwer 
selbst  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in>  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Aus  der 
Auflösung  in  Benzol  fällt  Pikrinsäure  das  Pikrai  in  dunkelrothen. 


1)  JB.  f.  1884,  891.  —  s)  Daselbst  S.  892.  —  ^  Antrick,  JR  f.  1885, 
1147.  —  4)  Ann.  Chem.  236,  126.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1133,  1136.  — 
ß)  JB.  f.  1880,  590;  f.  1881,  500.  —  7)  Dieser  JB,  S.  1135,  1136,  1139. 
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büschelförmig  gruppirten  Kadeln  aus.  Aus  der  Lösung  in  con- 
centrirter  Salzsäure  wird  das  Pr  2,  3-Dimethylindol  durch  Wasser 
wieder  abgeschieden.  Bei  längerer  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  eine  stark  basische  Hydroverbindung.  Eine 
Lösung  des  Pr  2,  S-Dimethylindols  in  Eisessig  wird  durch  Zu- 
satz der  berechneten  Menge  salpetrigsaurem  Kalium  in  kalter, 
concentnrter  wässeriger  Lösung  tief  gelb  gefärbt.  Wenig  Wasser 
fällt  nunmehr  eine  gelbe  krystallinische  Substanz  aus,  die  aus 
warmer  alkoholischer  Lösung  durch  Wasserzusatz  in  schönen 
gelben  Nadeln  abgeschieden  wird.  Das  so  gewonnene  Nüroso- 
Pr  2,  S.'dimetkylindol,  CßH4=[-C(CH3)=,-~N(NOH=C(CH3), 
schmilzt  bei  61  bis  62^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 
Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Ligro'in.  Wasser  zersetzt  den  Körper  bei  kurzem 
Kochen  nicht,  während  concentrirte  Salzsäure  ihn  in  gelinder 
Wärme,  unter  Erzeugung  einer  blauvioletten  Flüssigkeit^  zerstört. 
Bei  der  Reduction  geht  das  Nitrosodimethylindol  leicht  wieder 
in  Dimetbylindol  über.  —  Ein  Gemisch  aus  je  1  Mol.  Methyl- 
propylketoH  und  Phethylhydrazin  erwärmt  sich  von  selbst,  indem 
es  Wasser  abscheidet.  Man  entfernt  letzteres  durch  kohlensaures 
Kaliam  und  destillirt  das  klare  Oel  fractipnirt  unter  100  mm 
Druck.  Das  unter  diesen  Verhältnissen  bei  205  bis  208<^  über- 
gehende Methylpropylkeionjphenylhydrajgm  ist  ein  gelbes  Oel. 
Unter  der  Einwirkung  von  5  Thln.  GJ^orzink  liefert  es  bei  180^ 
Pr  2,  3-MeihyläthyUndol,  C6H4=[--C(G,H5)=,-NH-]=C(CH3), 
welches  ein  unter  750  mm  Druck  bei  201  bis  293<^  (Quecksilber- 
faden ganz  im  Dampf)  siedendes  Oel  vorstellt»  das  in  einer  Kälte- 
miscbung  aus  Eis  und  Kochsalz  nicht  erstarrt  Das  Product 
löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Das  PihrcU  erscheint  aus  heifsem  Benzol  in  dunkel- 
rothen,  feinen  Nadeln.  In  Eisessiglösung  giebt  dies  Methyläthyl- 
indol  mit  salpetrigsaurem  Natrium  ein  Nitrosoamin^  welches  durch 
Wasser  als  dunkelgelbes,  nicht  erstarrendes  Oel  gefällt  wird.  — 
Aus  Ajcet^henonphenylhydrajsin  ^)  resultirt  mit  Hülfe  von  Ghlor- 
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zink  das  Vr  2 - Phenfflindöl  oder  a'Phenylindol  von  Pictet*) 
(Schmelzpunkt  186»,  uncorr.).   Fischer  bestätigt  im  Allgemeinen 
die  Angaben  Pictet's  über  die  Eigenschaften  dieses  Phenylindols; 
nur  fand  Ersterer,  dafs  auch  das  a-Phenylindol  leicht  oxydirt 
wird,  namentlich  sehr  energisch  durch  Ghromsäure  in  warmer 
Eisessiglösung.    Aus  der  Lösung  dieses  Phenylindols  in  Eisessig 
fällt  Natriumnitrit  sofort  einen  schwach  gelben,  mikrokrystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  in  Eisessig  sehr  schwer  löslich  ist  und 
die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction  nicht  zeigt.  —  Das  von 
Fischer  und  Hefs»)   aus  Phenylindolcarbonsäure   gewonnene 
Phenylindol  ist  das  Pr  in-Derivat,  C«H4=[-CH=,-N(C6H5H=CH. 
Dasselbe    bildet   ein  rothes  krystallisirtes  Pikrat.     Ein    drittes 
Phenylindol  —  Pr  5.PÄenj/ZmdoZ,  C6H4=[-C(C6H5)=,~NH-]=GH 
—  entsteht  sehr  leicht  aus  der  Verbindung  des  Phenylhydrojsins 
mit  Phenylacetaldehyd  durch  Schmelzen   mit  Ghlorzink.    Es  kry- 
stallisirt  sehr  schön.  —  Wenn  man   10  Thle.  Desoxybenzain  mit 
12  Thln.  Phenylhydrazin  20  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
und  das  Reactionsproduct   zunächst  mit  verdünnter  Essigsäure 
wäscht,  sodann  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  so  ergiebt 
sich    das   Desoxybenzomphenylhydrazin    in    schwach    gelblichen, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether  löslichen  Blättchen.    Letztere  oxy- 
diren  sich  an  der  Luft,  indem  sie  sich  zunächst  gelb  färben  und 
dann  allmählich  zu  einem  reihen  Oele  zerfliefsen.  Durch  Schmelzen 
mit  *  Chlorzink    oder  noch    leichter  durch  Zusatz   von    7^    Vol. 
starker    alkoholischer    Salzsäure    zu    der   Lösung    des   Körpers 
in  heifsem  Alkohol  vrird  aus   dem  Desoxybenzoinphenylhydnudn 
nach  A.  S  c  h  1  i  e  p  e  r  Pr  2,  3-Diphenylindol ,  Cg  H4  =[-C  (C«  H5)=, 
-NH-]=C(C6H5),  erhalten.    Bei  der  letzteren  Darstellungsweise 
versetzt  man  die  Flüssigkeit   nach  Aufhören  der  Reaction  mit 
Wasser,  neutralisirt  durch  Ammoniak,  verjagt  den  Alkohol,  kry- 
stallisirt  den  Rückstand  aus  Benzin  (Siedepunkt  70  bis  90«)  um 
und   destillirt    das    getrocknete    Product    unter   40  mm   Druck. 
Durch  Lösen  des  Destillates  in  wenig  heifsem  Benzol  und  Zusatz 
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von  Ligrom  resultirt  das  Pr  2,  S-Diphenylindol  in  schönen  farb- 
losen  Krystallen  vom   Schmelzpunkt  122  bis  123<^.    Der  Körper 
läfst  sich  in   kleinen  Mengen  auch  unter  Luftdruck  unzersetzt 
destilliren.    Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
ziemlich   schwer  in  Ligrom,   nicht  in   Wasser.     Die  Lösungen 
zeigen  eine  schön  blaue  Fluorescenz.    Das  Pr  2,  3-Diphenylindol 
ist  geruchlos  und  färbt  nicht    den  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan.     Das  Pikrat  scheidet   sich    aus   Benzol    in   feinen 
dunkelrothen    Nadeln   aus.     Heifse    concentrirte  Salzsäure  ver- 
ändert den  Körper  nicht    Rauchende  Salpetersäure  greift  ihn 
sehr  leicht  an.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  schwach 
gelber  Farbe  auf.  —  Das  Aethylidenphenylhydra^in^)  wird  darge-^ 
stellt,  indem  man  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Acetaldehyd  unter  Ab- 
kühlen versetzt,  das  sich  abscheidende  Wasser  durch  kohlensaures 
Kalium  entfernt,  das  Filtrat  verdampft  und  den  Rückstand  unter 
vermindertem  Drucke  destillirt.    Das  Destillat  erstarrt  zu  einer 
fast  farblosen  Krystallmasse ,  die  unter  750  mm  Druck  zwischen 
248  und  252o  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  unter  schwacher  Zer- 
setzung siedet  —  Um  Propylidetiphenylhydrajsin^)  darzustellen, 
wird  Phenylhydrazin  (10  Thle.)  mit  Propylaldehyd  (6  Thln.)  unter 
Abkühlen  langsam  versetzt,  das  sich  abscheidende  Wasser  durch 
Kaliumcarbonat  entfernt   und    das   gewonnene  gelbe   Oel  unter 
vermindertem  Druck  destillirt    Das  Product  erstarrt  nicht,  siedet 
unter  180  mm   Druck    bei  etwa  206^  und  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  vorige  Verbindung.    Wenn  man  dieses  Hydrazid 
mit  1  Tbl.  gepulvertem  Chlorzink  mischt,  so  tritt  unter  lebhafter 
Reaction  Skatol  (Pr  3'MethylindoT),  C6H4=[-C(CH3)=,-NH-]=CH, 
auf.    Nach  Ablauf  der  ersten  Einwirkung  wird  noch  1  bis  2  Mi- 
nuten auf  180^  erhitzt,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Wasserdampf  destillirt     Das  übergehende  Skatol  ist  nach  ein- 
maligem ümkrystallisiren  aus  Ligrom  rein.    Der  Schmelzpunkt») 
lag  bei  95^  (uncorr.).    Der  Siedepunkt  ergab  sich  zu  265  bis  266^ 
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(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf,  unter  755  mm  Druck).   Das  aus 
Ligro'in  krystallisirte,  ganz  reine  Skatol  bildete  weifse  Blättchen 
von  intensivem  Fäcalgeruche ,   der  auch  der  in  das  Nitrosoamin 
Übergeführten  und  aus  diesem  durch  Reduction  wiedergewonnenen 
Substanz  eigen  ^ar.    Zur  Darstellung  des  Nitrosoamins   versetzt 
man  eine  Lösung  des  Skatols  in  kaltem  Eisessig  mit  salpetrig- 
saurem Natrium   und   versetzt   die  dunkelgelbe  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  worauf  das  Nitrosoamin  als  gelbes  Oel  ausfallt    Dieses 
ist  mit  Aether  aufzunehmen  und  die  Lösung  verdunsten  zu  lassen. 
Der  Rückstand  erstarrt  in    einer   Kältemischung  krystalliniscL 
Er  zeigt  den  Geruch  und  die  Li  eher  man  nasche  Reactien  der 
Nitrosoamine.    Zink  una  verdünnte  Säuren  führen  das  letztere  in 
alkoholischer  Lösung  wieder  in  Skatol  über.  —  Zur  Darstellung 
des    Phenylhydrazifibrenztraubensäure  -  Äethyläthcrs  ^)    wird    die 
Säure    mit  10  Thln.  eines  Gemisches  aus   1   ThL    concentrirter 
Schwefelsäure  und  9  Thln.  absolutem  Alkohol  3  bis  4  Stunden  lang 
gekocht,  sodann  mit  Wasser  versetzt.     Der   ausfallende  Aether 
schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  116  bis  117*.    Den  Mähgläther 
erhält  man  in   analoger  Weise.     Behufs   der  Ueberfuhrung  in 

Prä'L^olearboHsäure,  CeH4=[~CH=,~NH-]^(C00H)  V»  er- 
hitzt man  ög  des  Aetbyläthers  mit  5  g  trockenem  Ghlondnk  auf 
195^  und  unterbricht  das  Erhitzen,  sobald  eine  heftige  Beaction 
eintiitt.  Die  schwarze  Schmelze  enthält  neben  der  firoen  Säare 
auch  deren  Aether.  Mau  zieht  sie  zunächst  mit  sehr  Teidämiter 
Salzsäure,  dann  wiederholt  mit  Aether  aus,  schüttelt  den  Aether- 
auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  aus  und  faUt  fiie  alWKarlM* 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  sich  die  freie 
Indolcarbonsäure  als  rothe  krystallinische  Masse  eigiebL  Die 
Menge  der  Säure  betrug  5  bis  6  Proa  des  angewandten  Phenjl- 
hvdnizinbrenztraubensäureäthers.  Der  Pr  2- 
Aiihtßäther  findet  sich  in  obigem,  mit  Alkali  behandelten 
auszugo  vor.  Wenn  man  letzteren  verdampft^  sodann  bei  40  hts 
50  mm  Druck  dostillirt,  das  erstarrte  Destillat  mit  kalU 
auslauirt  und  den  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol 
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sirt,  so  resultirt  der  Aether  in  schönen,  fast  farblosen,  prisma- 
tischen Krystallen.  Durch  Kochen  desselben  mit  wenig  Alkohol 
und  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  während  5  bis  10  Minuten,  bis 
sich  eine  Probe  nach  Verjagen  des  Alkohols  klar  in  Wasser 
löst,  Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  wird  die  freie  Pr  2  -  Indolcarbonsäure  ge- 
wonnen. Letztere  beginnt  in  reinem  Zustande  bei  196^  zusammen- 
zusintern und  schmilzt  völlig  bei  200  bis  20P  unter  geringer 
Zersetzung.  Bei  raschem  Erhitzen  läfst  sie  sich  gröfstentheils 
unzersetzt  destilliren.  Heifses  Benzol  nimmt  die  Säure  ziemlich 
schwer  auf  und  scheidet  sie  in  feinen  seideglänzenden  Blättchen 
wieder  ab.  Bei  etwa  230^  zerfällt  dieselbe  langsam  in  Kohlen- 
säure und  Indol^  welches  sich  zum  grofsen  Theile  weiter  zer- 
setzt Etwas  glatter  erfolgt  die  gleiche  Zersetzung  in  Gegenwart 
von  Wasser  bei  200^  Die  Garbonsäure  färbt  den  Fichtenspan 
nicht.  Das  Ammontumsdla  ist  in  seinen  Lösungen  in  der  Siede- 
hitze beständig.  Die  AUccAisalze  werden  durch  concentrirte 
Alkalilaugen  krystallinisch  gefällt.  Das  Silbersalis  fällt  aus 
ammoniakalischer  Flüssigkeit  als  weifser  flockiger  Niederschlag 
aus.  .  Das  Baryumsalz  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem 
Wasser  und  erscheint  daraus  in  feinen  Blättchen.  In  ätherischer 
Flüssigkeit  liefert  die  Carbonsäure  ein  Pikrat  in  feinen  gold- 
gelben Nadeln.  Aus  der  Lösung  der  Säure  in  Eisessig  fallen 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  bei  einigem 
Stehen  kleine,  gelbe,  in  Alkali  mit  tiefrother  Farbe  lösliche 
Nadeln  aus.  —  PhmyJhydrajginlävtdinsäiM'e  ^)  wird  erhalten,  wenn 
man  Phenylhydrazin  unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  Essig- 
säure in  Wasser  löst,  die  äquivalente  Menge  Lävulinsäure  in 
wässeriger  Lösung  hinzufugt  und  das  sich  ausscheidende  gelbe, 
sehr  rasch  erstarrende  Gel  aus  kochendem  Benzol  krystallisirt. 
Es  ergeben  sich  schöne,  prismatische,  bei  108<^  schmelzende  Kry- 
stalle,  welche  sich  in  heifsem  Wasser  reichlich,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heifsem  Benzol  leicht  auflösen,  und  an  der  Luft 
unter  Gelb-  und  Bx>thfärbung   allmählich  zerfliefsen.     Alkalien 
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(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf,  unter  755  mm  Druck).  Das  aus 
Ligrom  krystalUsirte,  ganz  reine  Skatol  bildete  weifse  Blättchen 
von  intensivem  Fäcalgeruche ,  der  auch  der  in  das  Nitrosoamis 
übergeführten  und  au$  diesem  durch  Reduction  wiedergewonneDen 
Substanz  eigen  war.    Zur  .Darstellung  des  Nürosocunins  versetzt 
man  eine  Lösung  des  Skatols  in  kaltem  Eisessig  mit  salpetrig- 
saurem  Natrium   und  versetzt   die  dunkelgelbe  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  worauf  das  Nitrosoamin  als  gelbes  Oel  ausfällt    Dieses 
ist  mit  Aether  aufzunehmen  und  die  Lösung  verdunsten  zu  lassen. 
Der  Rückstand  erstarrt  in    einer   Kältemischung  krystallinisch. 
Er  zeigt  den  Geruch  und  die  Liebermann'sche  Reaction  der 
Nitrosoamine.    Zink  und  verdünnte  Säuren  führen  das  letztere  in 
alkoholischer  Lösung  wieder  in  Skatol  über.  —  Zur  DarsteU'ung 
des    Phenylhydrazinbrenztraubensäwre  -  Äethyläthers  i)    wird   die 
Säure   mit  10  Thln.  eines  Gemisches  aus   1   Thl,    concentrirter 
Schwefelsäure  xmd  9  Thln.  absolutem  Alkohol  3  bis  4  Stunden  lang 
gekocht,  sodann  mit  Wasser  versetzt.     Der   ausfallende  Aether 
schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  116  bis  117o.    Den  Mähyläther 
erhält  man  in    analoger  Weise.     Behufs   der  Ueberführung  in 
Pr  2  'Indolcarbonsäure ,   Cg  H^^-C  H= ,  -N  H-JsC  (C  0  0  H ) «) ,  er- 
hitzt  man  5  g  des  Aethyläthers  mit  5  g  trockenem  Ghlorzink  auf 
195^  und  unterbricht  das  Erhitzen,  sobald  eine  heftige  ReactioD 
eintritt    Die  schwarze  Schmelze  enthält  neben  der  freien  Säure 
auch  deren  Aether.   Man  zieht  sie  zunächst  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  dann  wiederholt  mit  Aether  aus,  schüttelt  den  Aetlier- 
auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  aus  und  fällt  die  alkalische 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  sich  die  freie 
Indolcarbonsäure  als  rothe    krystallinische  Masse   ergiebt.   Die 
Menge  der  Säure  betrug  5  bis  6  Proc.  des  angewandten  Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensäureäthers.      Der  Pr  2 -- Indcicarbansäure- 
Äethyläther  findet  sich  in  obigem,  mit  Alkali  behandelten  Aetber- 
auszuge  vor.    Wenn  man  letzteren  verdampft,  sodann  bei  40  bis 
50  mm  Druck  destillirt,  das  erstarrte  Destillat  mit  kaltem  Ligroin 
auslaugt  und  den  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  umkrjstalü- 
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der  wässerigen  Lösung.  Das  Sühcrsalis  bildet  einen  weifsen, 
flockigen,  das  Kf^pfersiüz  einen  schmutzig  aussehenden  Nieder- 
schlag. Die  in  Wasser  leicht  löslichen  AlJcalisahe  werden  durch 
sehr  concentrirte  Alkalilauge  ölig  gefallt.  Die  reine  Säure  giebt 
nicht  die  Fichtenspanreaction.  Aus  ätherischer  Lösung  erhält  man 
das  Pikrat  in  dunkelrothen,  feinen  Nadeln.  Die  Lösung  der  Säure 
in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  Yon  salpetrigsaurem  Natrium  gelb 
und  scheidet  darauf  mit  Wasser  ein  gelbes,  krystallinisches 
NärosoderiwU  ab,  das  sehr  schön  die  Liebermann'sche  Re- 
action  der  Nitrosoamine  liefert.  Beim  Erhitzen  der  Säure  auf 
220  bis  2300  entsteht  neben  Kohlensäure  glatt  das  schon  oben 
(diese  Abhandlung)  besprochene  Pr  2^  3  -  DimeäMflmddl ,  Cg  H4 = 
[-C  (C  H.)=,-NH-]=C(CH3). 

J.  Degen  1)  machte  Mittheilungen  über  Indcie  aus  Methyl- 
phenylhydrazinderivaten.  —  Ein  Gemisch  von  3  Thln.  Methyl- 
phenylhydrazin  und  2  Thln.  Aceton  trübt  sich  nach  einiger  Zeit 
durch  Abscheidung  von  Wasser.  Wenn  die  Flüssigkeit  alka- 
lische Kupferlösung  in  der  Hitze  nicht  mehr  reducirt,  so  wird 
mit  kohlensaurem  Kalium  getrocknet  und  unter  reducirtem  Druck 
destillirt.  Das  Aceionfnethylphenylkydrazin^  C10H14N3,  siedet  unter 
200  mm  Druck  bei  182<^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  unter 
Luftdruck  bei  215  bis  216<>  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf) 
mit  schwacher  Zersetzung.  Das  angenehm  riechende,  gelbliche 
Oel  löst  sich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Hitze,  merklich  auf 
und  wird  durch  concentrirte  Alkalilauge  wieder  abgeschieden. 
Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n  nehmen  die  Verbindung  leicht  auf, 
ebenso  yerdünnte  Mineralsäuren,  letztere  aber  namentlich  in  der 
Wärme  unter- partieller  Zersetzung.  Die  Verbindung  reducirt  in 
der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  Fichtenspan- 
reaction tritt  nicht  ein.  Das  Pihrat  erscheint  aus  Benzol  in 
feinen  Nadeln.  Beim  drei-  bis  vierstündigen  Erhitzen  des  Aceton- 
methylphenylhydrazins  (1  Tbl.)  mit  gepulvertem,  trockenem 
Chlorzink  (5  Thln.)  auf  130«  entsteht  Pr  In,  2'IHmdhyUndol, 
C«H4=[-CH=,-N(CH3)-]=C(CH5),  welches  durch  Versetzen  der 
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Schmelze  mit  heifsem  Wasser,  Ansäueiii  mit  Schwefelsaure  und 
Destilliren  mit  Wasserdampf  als  schwach  gelbes,  rasch  erstarrendes 
Oel  resultirt  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  50  Proc.  vom  Gewichte 
des  Acetonmethylpheiiylhydrazins.  Die  aus  heifsem  ligroin 
gewonnenen  feinen,  weifsen  Nadeln  des  Pr  1  n,  2*Dimethylindol8 
schmelzen  bei  .56^  destilliren  unzersetzt  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligroin,  sehr  schwer  in 
heifsem  Wasser,  leicht,  und  auch  in  der  Hitze  unverändert  in 
concentrirter  Salzsäure.  Kalte  concentrirte  Salpetersäure  löst 
dies  Dimethylindol  unzersetzt  auf.  Beim  Erwärmen  wird  dagegen 
die  Lösung  dunkel  und  scheidet  dann  beim  Abkühlen  eine  neue 
Substanz  in  feinen  Nadeln  aus.  Salpetrige  Säure  erzeugt  mit 
dem  Dimethylindol  ein  dunkelbraunes,  complicirteres  Product 
Alkalische  Kupfer«  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden 
auch  in  der  Wärme  davon  nicht  verändert  laaenchlorid  und  Chrom- 
säure  oxydiren  es  in  der  Wärme  leicht;  seine  salzsaure  Lösung 
färbt  den  Fichtenspan  ebenso  wie  Indol.  Das  Pihrat  erscheint 
aus  Benzol  in  feinen,  rothen,  dunklen  Nadeln.  In  salzsaurer 
Lösung  erzeugt  Zink  bei  längerem  Koch^i  die  ölige  Hydrobase^ 
welche  mit  Wasserdampf  leicht  übergeht,  mit  Mineralsauren 
beständige  Salze  bildet  und  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich 
ist  —  ÄcetophenonfnethylphenffUnydrazin  ergiebt  sich  aus  äqui- 
molekularen Mengen  Acetophenon  und  Methylphenylhydrazin 
durch  kurzes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  oder  etwa  12stündiges 
Stehenlassen  in  der  Kälte,  in  Krystallen,  welche  nach  dem  Um- 
lösen mit  Ligroin  bei  49  bis  60^  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether^ 
Benzol,  Chloroform,  heifsem  Ligroin  und  Alkohol  lösen.  Es 
zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Drucke.  Kalte,  rauchende  Salzsäure  nimmt  die  Verbindung  un- 
verändert auf.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  wird  das  Hydrazid 
wieder  in  seine  näheren  Bestandtheile  gespalten.  Durch  fünf- 
stündiges Erhitzen  des  Acetophenonmethylphenylhydrazins  mit 
5  Thln.  Chlorzink  auf  130«  wurde  Pr  In,  J^-Methylpheni^indol, 
C6H4=[-CH=,-N(CH5H=C(CeH5),  erhalten,  welches  man  aus  der 
Schmelze  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Schwefelsäure,  Aus- 
ziehen mit  Aether,  Verdunsten  des  Extractes  und  Destilliren  im 
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Vacuum  als  .hellgelbes,  erstarrendes  Oel  ge^winnt.  Letzteres  wird 
nach  dem  Erstarren  mit  wenig  Ligroin  bei  0^  gewaschen,  sodann 
aus  heifsem  Alkohol  oder  Ligro'm  umkrystallisirt.  Das  Pr  ln,2- 
Mefhylphenylinäöl  bildet  derbe,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelz* 
punkt  100  bis  101^.  Es  läfst  sich  unzersetzt  destilliren  und 
geht  mit  Wasserdampf  sehr  schwer  über.  Es  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Benzol,  Aettier,  GhUxroform,  heifsem  Alkohol,  Ligroi'n 
und  kalter  concentrirter  Salzsäure.  Wasser  fällt  den  Körper 
aus  letzterer  Lösung  wieder  aus.  Die  salzsaure  Lösung  färbt 
den  Fichtenspan  sofort  roihviolett  Die  Farbe  geht  später  ins 
Bläuliche  über.  Gegen  Salpetersäure  und  Pikrinsäure  verhält 
sich  der  Körper  ähnlich  wie  obiges  Dimethylindol.  --  Methyl- 
Phenylhydrazin  und  AcetessigäOter  reagiren  unter  Ausscheidung 
von  Wasser  und  Meihylphmylhffdrimnacdessigäiher^  (C6H5,GHs)N 
~N:rC(CH3)GH3CO)GsH5,  auf  einander.  Die  Reingewinnung  der 
letzteren  Verbindung  gelang  nicht.  Das  Bohproduct  bildete  ein 
rothgelbes,  nicht  krystallisirendes,  auch  im  Vacuum  nicht  un- 
zersetzt destillirbares  Oel,  welches  sich  mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  ^und  Ligrom  in  jedem  Verhältnisse  mischt  und  sich 
in  -Säuren,  namentlich  in  concenthrten,  löst  Letztere  spalten  aus 
ihm,  je  nach  den  Temperatur-  und  Goncentrationsverhältnissen 
rascher  oder  langsamer,  Methylphenylhydrazin  ab.  Wässerige 
Alkalilaugen  wirken  in  der  Kälte  nur  langsam  ein.  Alkoholische 
Kalilauge  verseift  den  Körper  in  der  Hitze  rasch.  Die  ent- 
stehende MeOMflphenylhydra£fineS9iff$äure  wird,  nach  Verdampfen 
des  Alkohols,  durch  Essigsäure  als  dunkles  Oel  gefällt,  welches 
alkalische  Kupferlösung  nicht  reducirt  und  durch  Mineralsäuren 
leicht  unter  .Abspaltung  von  Methylphenylhydrazin  zersetzt  wird. 
—  Durch  Erhitzen  des  Methylphenylhydrazinacetessigäthers  mit 
5  Thln.  Ghlorzink,  zunächst  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  dann 
5  Minuten  auf  160^  entsteht  der  Aethyläther  der  Pr  iw,  ^,  5- 
2)tfwdAyKw<toZcar6(msäure,  G«  H44~G(G0,H)=,~N(CH^ 
Zur  Isolirung  dieses  Aethers  wird  die  Schmelze  in  ziemlich  viel 
heifsem  Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Ver- 
dunstungsrückstand des  letzteren  aus  einem  Gemische  gleicher 
Theile  Alkohol  und  Ligroin  umkrystallisirt.    Die  resoltirenden 
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Schmelze  mit  heifHem  Wasser,  Ansäuein  mit  Schwefelsäure  und 
Destilliren  mit  Wasserdampf  als  schwach  gelbes,  rasch  erstarrendes 
Oel  resultirt  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  50  Proc.  vom  Gewichte 
des  Acetonmethylphenylhydrazins.  Die  aus  heifsem  ligroln 
gewonneuen  feinen,  weifsen  Nadeln  des  Pr  1  n,  2*Dimethylindols 
schmelzen  bei  .56^  destilliren  unzersetzt  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligroin,  sehr  schwer  in 
heifsem  Wasser,  leicht,  und  auch  in  der  Hitze  unverändert  in 
concentrirter  Salzsäure.  Kalte  concentrirte  Salpetersäure  löst 
dies  Dimethylindol  unzersetzt  auf.  Beim  Erwärmen  wird  dagegen 
die  Lösung  dunkel  und  scheidet  dann  beim  Abkühlen  eine  neae 
Substanz  in  feinen  Nadeln  aus.  Salpetrige  Säure  erzeugt  mü 
dem  Dimethylindol  ein  dunkelbraunes,  complicirteres  Product 
Alkalische  Kupfer«  und  ammoniakalische  Silberlösuug  werden 
auch  in  der  Wärme  davon  nicht  verändert  Eisenchlorid  und  Chrom* 
säure  oxydiren  es  in  der  Wärme  leicht;  seine  salzsaure  Lösung 
färbt  den  Fichtenspan  ebenso  wie  Indol.  Das  Pikrat  erscheint 
aus  Benzol  in  feinen,  rothen,  dunklen  Nadeln.  In  salzsaorer 
Lösung  erzeugt  Zink  bei  längerem  Kochen  die  ölige  H^robase, 
welche  mit  Wasserdampf  leicht  übergeht,  mit  Mineralsäoren 
beständige  Salze  bildet  und  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich 
ist.  —  Äcäophenimmdkylphenylhjfdrazin  ergiebt  sich  aus  äqai* 
molekularen  Mengen  Acetophenon  und  Methylphenylfaydrazin 
durch  kurzes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  oder  etwa  12Bt&ndiges 
Stehenlassen  in  der  Kälte,  in  Kry stallen,  welche  nach  dem  Um* 
lösen  mit  Ligroin  bei  49  bis  50^  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether. 
Benzol,  Chloroform,  heifsem  Ligroin  und  Alkohol  lösen.  Es 
zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Drucke.  Kalte,  rauchende  Salzsäure  nimmt  die  Verlnnduug  un- 
verändert auf.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  wird  das  Hydrazid 
wieder  in  seine  näheren  Bestandtheile  gespalten.  Durdi  fünf- 
stündiges Erhitzen  des  Acetophenonmethylphenylhydrazins  mit 
5  Thln.  Ghlorzink  auf  130<>  wurde  Pr  In,  a-MethylfhenifUfidcl, 
C6H4=[-CH=,--N(CH3H=C(CeH5),  erhalten,  welches  man  ans  der 
Schmelze  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Schwefelsäure,  Aus- 
ziehen mit  Aether,  Verdunsten  des  Extractes  und  Destilliren  im 
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— N(CHj)— ]=C(CH3),  wird  neben  der  freien  Säure  durch  Erwärmen 
des  Aethers  der  Methjlphenylhydrazinlävulinsäure  mit  5  Thln. 
Ghlorzink  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Mischung  und 
5  Minuten  langes  Erhitzen  auf  IbO^  erhalten.  Die  mit  heifsem 
Wasser  und  wenig  Schwefelsäure  behandelte  Schmelze  wird  mit 
Aether  extrahirt,  dieser  Auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  aus- 
geschüttelt und  die  erhaltene  wässerige  alkalische  Lösung  neutra- 
lisirt  Dabei  fallt  die  freie  DimethyUndolessigsäure  in  geringer 
Menge  aus.  Aus  der  obigen  ätherischen  Lösung  läfst  sich  durch 
Verdunsten  der  AethylMher  der  Säure  als  hellgelbes,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin  lösliches  Oel 
gewinnen.  Die  Ausbeute  an  diesem  Aether  beträgt  etwa  60  Proc. 
vom  Methylphenylhydrazinlävulinsäureäther.  Wird  der  neue  Aether 
mit  20procentiger  alkoholischer  Kalilange  15  Minuten  lang  gekocht, 
nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verjagt  und  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzugesetzt,  der  Niederschlg  in  verdünnter  Alkalilauge 
gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht,  wieder  durch  Schwefelsäure 
gefallt,  sodann  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  Aether  hinzugefügt, 
80  resultirt  die  DimethyUndolessigsäure  in  feinen,  fast  farblosen, 
gegen  188<)  schmelzenden  Blättchen.  Dieselbe  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  viel  leichter  in  heifsem  Alkohol 
und  Chloroform.  Das  Silbersalz  und  das  Kupfersais:  sind.weifse 
resp.  grünliche  Niederschläge.  Die  Älkalisaize  sind  sehr  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  concentrirten  Alkalilaugen  löslich.  Das 
Pihrat  scheidet  sich  aus  heifsem  Benzol  in  rothen,  federartigen 
Aggregaten  aus.  Die  Säure  giebt  nicht  die  Fichtenspanreaction; 
beim  Erhitzen  auf  210  bis  215®  zerfallt  sie  glatt  in  Kohlensäure 
und  Prln,J2,  S-Trimethylindol,  CeH4=[-C(CH8)=,~N(CH3)-] 
=C(CH3),  welches  aus  dem  öligen  Kohproducte  durch  Destillation 
mit  Dampf,  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des 
letzteren  als  hellgelbes  Oel  gewonnen  wird.  Dasselbe  siedet 
gegen  280*  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  ferner  auch  merklich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Hitze. 
Die  Fichtenspanreaction  tritt  damit  nicht  ein.  Das  Fü&raJt^  C11H13N 
.  Cg  Hj  (N  03)3  (0 II) ,  scheidet  sich  aus  heifsem  Benzol  in  dunkel- 
rothen,  bei  150"  schmelzenden  Nadeln  aus.    Das  Trimethylindol 
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reagirt  mit  salpetrigsaurem  Natrium  in  Lösung  von  kaltem  Eisessig. 
Aus  der  tief  braunen  Lösung  fallt  Wasser  ein  dunkles  Harz,  das 
kein  einfaches  Nitrosoamin  ist  Goncentrirte  Salzsäure  nimmt 
das  Trimethylindol  unverändert  auf  —  Aus  Methylphenylfaydrazin 
(4  Thln.)  und  PropylcUdehyd  (3  Thln.).  entsteht,  wenn  abgekühlt 
wird,  unter  Abscheidung  von  Wasser  PropylidenmetkylpheHyl' 
hydrcufin^  CioH|4Nt.  Man  trocknet  das  erhaltene  gelbe  Oel  mit 
Kaliumcarbonat  und  destillirt  es  unter  vermindertem  Druck.  Die 
Verbindung  siedet  unter  170  mm  Druck  bei  198^(QuecksilberfiAden 
ganz  im  Dampf).  Sie  bildet  ein  hellgelbes,  angenehm  riechendes 
Oel,  welches  sich  in  kalten,  concentrirten  Säuren  unter  partieller 
Spaltung  leicht  löst.  Durch  Mischen  desselben  mit  5  Thln.  Chlor- 
zink und  mehrstündiges  Erhitzen  auf  135^  sowie  Destillation  mit 
Wasserdampf,  Aufiiehmen  mit  Aether,  Trocknen  mit  kohlensaurem 
Kalium  und  fractionirtes  Destilliren  ergab  sich  Pr  In^  S-Dimelhjß^ 
indol,  C6H4=[-C(CH8)=,-N(CH5)-]=CH,  neben  einer  anderen, 
weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Stickstoff  enthaltenden,  noch  näher 
zu  charakterisirenden  Substanz^  deren  Beseitigung  seither  miCs- 
lang.  Das  noch  unreine  Dimethylindol  siedete  bei  230  bis  255^ 
und  zeigte  die  Indolreactionen.  Es  färbte  den  Fichtenspan 
intentiv  roth  und  gab  ein  rothes  Pihrat, 

A.  Roder  1)  berichtete  über  Indole  aus  n^Hydrojnnbenzoesäwre. 
Die  m-Hydrazinbenzoesäure*)  vereinigt  sich  mit  Aldehyden, 
Ketonen  und  Ketonsäuren,  und  die  Producte  werden  zum  Theil 
durch  Chlorzink  in  die  entsprechenden  Indolderivate  übergeführt. 
--  Zur  Darstellung  der  m*Hydrazinbenzoesäure  suspendirt  man 
zweckmäfsig  m-Amidobenzoesäure  (100  g)  in  Wasser  (400  g)  und 
Schwefelsäure  (190  g  concentrirte  Säure),  trägt  die  berechnete 
Menge  salpetrigsaures  Natrium  unter  Kühlung  ein,  giefst  die 
entstehende  Lösung  von  m-Diazob'enzoesäure  sofort  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Natriumdisulfit  (4  Mol.  auf  1  MoL  Amido- 
benzoesäure)  und  versetzt  die  zuerst  roth,  dann  schwach  gelb 
gewordene  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  concentrirter  Salzsäure, 
welche  sofort  die  salzsaure  m-Hydrazinbenzoesäure  in  sehr  guter 


»)  Ann.  Chem.  236,  164.  —  «)  Griefs,  JB.  f.  1876,  717. 
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Ausbeute  ausfallt  Aus  dem  einmal  aus  Wasser  umktystallisirten 
Sake  lälst  sich  die  freie  Säure  durch  essigsaures  Natrium  ab- 
scheiden. —  Aus  einer  Lösung  der  salzsauren  m-Hydrazinbenzoe* 
säure,  in  acetonhaltigem,  heüsem  Wasser  scheidet  essigsaures 
Natrium  oder  die  berechnete  Menge  Aetzkali  sofort  die  Äcetan- 
m-hydrasiinbenzoesäwe^  ^loHisN^O»,  in  Krystallen  oder  als  rasch 
erstarrend^  Oel  ab.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aether 
umkrystallisirte  Substanz  bildet  feine,  farblose,  bei  150<^  schmel- 
zende Nadeln.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  wird  von 
diesem  in  der  Siedehitze  langsam,  viel  rascher  durch  Mineral- 
säuren in  Aceton  und  Hydrazinbenzoesäure  gespalten.  Alkohol 
und  Eisessig  nimmt  sie  leicht,  Aether  schwer,  Benzol  und  Ligroin 
nicht  auf.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  fallt 
concentrirte  Lauge  das  NaJtriwmalis  krystallinisch  aus.  In  der 
Hitze  reduoirt.  die  Säure  alkalische  Eupferlösung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  der  Säure  mit  10  Thln.  Alkohol,  welcher 
10  Proc.  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  entsteht  der  AeOnyl- 
ätker^  üioHiiNj  09(03915),  welcher  auf  Wasserzusatz  ausfällt  und 
sich  aus  Benzol,  heiisem  Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisiren  läfst  Der  .Aether  schmilzt  bei  90  bis  9P,  destillirt 
im  Vacuum  unzersetzt,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  viel  schwerer  in  kaltem  Benzol  und  Ligroin.  * 
Kochende  Natronlauge  verseift  ihn.  Beim  Schmelzen  der  Säure 
(5  Minuten  bei  180<^)  oder  ihres  Aethers  mit  Chlorzink  (5  Thln.) 
entsteht  ein  Indciderivat^  welches  wahrscheinlich  die  CarbonsäiM-e 
des  Methylketols  ist.  Die  schwarzbraune  Schmelze  riecht  stark 
nach  Methylketol  und  färbt  stark  den  Fichtenspan.  Nach  der 
Behandlung  mit  Wasser  nimmt  Aether  die  Carbonsäure  auf,  deren 
Reiudarstellung  seither  nicht  gelang.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
sich  die  Säure  unter  Gasentwickelung  und  liefert  ein  Product, 
das  stark  die  Fichtenspanreaction  zeigt —  Beim  Zusammenbringen 
von  m- Hydrazinbenzoesäure  und  Brenztr<wbensäure  in  schwach 
salzsaure  Lösung  fällt  sofort  fn-Hifdrajsinbenzoebrenztraubensäurej 
C10H10N3O4 .  H9O,  aus,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig  rein  ist  und  alsdann  kleine,  wetzsteinförmige,  bei  206  bis 
.208®  (uncorr.)    unter  Zersetzung    schmelzende  Krystalle  bildet. 

Jahretbar.  f.  Chem.  u.  b.  w.  fttr  1886.  73 
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Die  Verbindung  löst  sich  kaum  in  Wasser,  Aether,  Benzol  and 
Ligroin,  ziemlich  schwer  in  helGsem  Alk<^ol  und  Eisessig,  lacht 
in  yerdünnten  Alkalilaugen.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Natronlauge  krystallisirt  in  der  Kalte  das  NaMumsaU  aus.  Das 
Ammoniumsale  ist  gegen  kochendes  Wasser  bestandig.  Das 
Süb€rs(d0  ist  ein  weifser,  leicht  Teränderlicher  Niederachlag. 
Das  Baryumsalz  fällt  krystallinisch  aus  und  erscheint  aus  heifsem 
Wasser  in  schönen,  feinen  Nadeln.  Beim  zweistündigen  Kochen 
mit  10  Thln.  eines  Gemisches  von  9  Thln«  absolutem  Alkohol 
und  1  ThL  concentrirter  Schwefelsäure  geht  die  Säure  vollständig 
in  ihren  Diäthyläther,  CioHsNs04(Gs£[5)s,  über,  welcher  durch 
Wasser  gefällt  und  aus  Ligrom  umkrystallisirt  wird.  Der  Aether 
schmilzt  bei  101  bis  102<>,  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol  leicht  löslich. 
Kochende  Alkalilauge  verseift  ihn  ziemlich  rasch.  Goncentrirte 
Salzsäure  spaltet  aus  ihm  m-Hydrazinbenzoesäure  ab.  Im 
Vacuum  läfst  sich  der  Aether  unzersetzt  destüliren.  Als  derselbe 
mit  1  Thl.  trockenem  Chlorzink  1  bis  2  Minuten  auf  215  bis 
220<^  erhitzt  wurde,  erfolgte  eine  lebhafte  Reaction,  welche  ohne 
ferneres  Erwärmen  zu  Ende  ging.  Die  Schmelze  wurde  mit 
Wasser  und  sehr  wenig  Salzsäure  aufgenommen  sowie  mit  Aether 
extrahirt.  In  letzteren  ging  etwas  Indol^  eine  Indolearbonsäure 
und  in  überwiegender  Menge  der  saure  Äethyläther  der  Indol^ 
dicarbonsäure  über.  Der  Lösung  entzieht  Natronlauge  die  letzteren 
Körper,  welche  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefiUlt  werden. 
Aus  dem  Niederschlage  nimmt  siedendes,  starkes  Barytwasser 
nur  die  Indoldicarbonsäure  auf.  Die  aus  ihrem  ungelöst  bleibenden 
BaryumsaUe  abgeschiedene  andere  (Mono-?)  Carbonsäure  löste 
sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  Alkohol 
und  gab  beim  Schmelzen  ein  Destillat,  welches  die  Fichtenspan- 
reaction  stark  zeigte.  Die  Darstellung  dieser  Säure  in  völlig 
reinem  Zustande  gelang  nicht  Der  aus  der  obigen  Lösung 
seines  Baryumsalzes  beim  Neutralisiren  krystallinisch  ausfallende 
IndoMicarbcmsäure-Mimoäthyläther^  C12H11NO4,  bildet  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  aus  Aether  schwach  gelbe  Nadelchen. 
Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
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in  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser  und  erscheint  aus  heifsem  Eis- 
essig in  schonen  Nadeln.  Alkalilaugen  nehmen  ihn  ziemlich  leicht 
auf  und  lassen  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  das 
Natriumsah  in  feinen  Nadeln  ausfallen.  Der  weifse  Niederschlag 
des  SObersabses  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Oberhalb 
250<^  schmilzt  die  Verbindung  unter  Verkohlung  und  liefert 
dabei  ein  stark  die  Fichtenspanreaction  zeigendes  Destillat.  Wird 
obiger  Aethyläther  mit  25procentiger  Kalilauge  eine  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  die  Lösung  angesäuert, 
so  fällt  die  Indcldicarbonsäurey  C10H7NO4,  aus.  Die  aus  Aether 
umkrystallisirte  Säure  zeigt  nicht  die  Fichtenspanreaction  und 
schmilzt  oberhalb  250<^  unter  Zersetzung,  wobei  ein  Destillat 
resultirt,  das  zufolge  der  Fichtenspanreaction  Indol  enthält. 
Die  Säure  löst  ach  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eis- 
essig und  erscheint  aus  denselben  in  Nadeln.  Aether  und  Wasser 
nehmen  sie  schwer,  verdännte  Alkalilaugen  leicht  auf.  Das 
SüberscdjB  ist  ein  flockiger,  farbloser  Niederschlag.  Der  Indol- 
dicarbonsäure  kommt  eine  der  beiden  Formeln  C6H3(C02H)[8] 
=[~NHtij-C(C0,H)=CH[2r-]  oder  CsH5(CO,H)f8]=[-NH[i]-C(C02H) 
=CH[«]— ]  zu.  —  Derselbe  stellte  die  Verbindungen  derm-Hydra- 
ginbeneoesäure  mit  Benzaldehyd,  Traubenzucker  und  Phenyl- 
senföl  dar.  Als  eine  Lösung  der  Hydrazinbenzoesäure  in  heifsem 
Eisessig  mit  Benzaldehyd  und  dann  mit  Wasser  versetzt  wurde, 
fiel  Benayliden-'m'hydrc^inbengoesäure  ^  (^uHisN^Of,  als  schwach 
gelbliches,  bald  erstarrendes  Oel  aus,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170  bis  172<>  (uncorr.)  un- 
zersetzt  krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Er  reducirt  Fehling'- 
sche  Lösung  in  der  Hitze  nicht.  Das  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche  Natriumsdljg  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Kochende 
verdünnte  Säuren  spalten  die  Verbindung  in  m-Hydrazinbenzoe- 
säure  und  Benzaldehyd.  —PAeny!9Zucosa^oncar2^(ms<!»ure,  G3oH)sN40g, 
entsteht  durch  1-bis  IV,  stündiges  Erhitzen  von  2Thln.  salzsaurer 
m- Hydrazinbenzoesäure  mit  2  Thln.  Traubenzucker,  3  Thln. 
essigsaurem  Natrium  und  20  Thln.  Wasser  auf  dem  Wasserbade. 
Die  ausgefallenen  Nadeln  des  Körpers  werden  aus  einer  heifsen 
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Lösung  von  essigsaurem  Natrium  umkrystallisirt.  Sie  schmelzen 
bei  206  bis  208<^  (uncorr.)  unter  Zersetzung,  lösen  sich  kaum  in 
Wasser  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  heiisem 
Eisessig  und  heiCser  Ammoniumacetatlösung,  ebenso  in  yer- 
dünnten  Alkalien.  Goncentrirte  Natronlauge  fallt  das  Natrium- 
sah  in  schönen,  gelben  Nadeln  aus.  Die  wässerigen  Lösungen 
der  Salze  färben  Wolle  und  Seide  schön  gelb,  welche  Farbe 
nach  der  Behandlung  der  Faser  mit  Säure  noch  deutlicher  herror- 
tritt  Zinkstaub  oder  Natrium  entfärbt  die  Substanz  in  alko- 
holischer Lösung  sehr  rasch.  —  Eine  mit  der  berechneten  Menge 
Phenylsenföl  versetzte  Lösung  der  m-Hydrazinbenzoesäure  in 
Eisessig  läfst  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Waaserbade 
bei  Wasserzusatz  die  Monocarbonsäure^  (C0jH)C6H4— NjHj-CS 
-NH-CeHs,  des  IHphenylsidfasemicarbcunds^)  ausfallen,  welche 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schöne,  farblose,  bei 
204  bis  205<^  (uncorr.)  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln 
bildete. 

A.  Schlieper^)  stellte  Indole  aus  ß-Napkbj/lhydrajsin^)  dar. 
Letzteres  verbindet  sich  analog  den  einfachen  Hydrazinen  mit 
Ketonen  und  Ketonsäuren,  Die  Producte  werden  durch  Ghlorzink 
unter  denselben  Umständen  wie  die  Derivate  des  Phenylhydra- 
zins^) in  indolartige  Körper  übergeführt,  welche  als  Napiktindole 
bezeichnet  werden.  Letztere  ähneln  sehr  dem  Indol  und  seinen 
einfachen  Derivaten.  Das  /}-Naphtylhydrazin  ergab  sich  nach 
der  von  E.  Fischer^)  für  die  «-Verbindung  befolgten  Darstel- 
lungsmethode in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  80  Proc.  vom 
/}-Naphtylamin.  —  Zur  Darstellung  von  Acetim'ß-nafM^lhjfdrajfin^ 
GioH7NsH=G(GH,)„  erwärmt  man  ß-NafJUylkydrasfin  mit  AoeUmj 
bis  eine  Probe  der  Lösung  alkalische  Kupferlösung  nicht  mAx 
reducirt,  versetzt  mit  Wasser  und  verjagt  das  überschüssige 
Aceton.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  abgeschiedene,  dunkehrothe 
Oel  krystallinisck    Dasselbe  wird  gewaschen,  abgepre&t  und  aas 


1)  JB.  f.  1877,  496.  —  «)  Ann.  Chem.  236,  174.  —  »)  E.  Fischer, 
dieser  JB.  S.  1092.  —  ♦)  Derselbe,  dieser  JB.  S.  1132  ff.,  1136  ff., 
1140  ff.  —  fi)  Derselbe,  dieser  JB.  S.  1090. 
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heifsem  Ligröin  krystalliBirt,  wobei  sich  schöne,  hellgelbe,  bei 
65,60  schmelzende  Prismen    ergeben.     Der  Körper  ist  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  heifsem  Ligroin,  ziemlich 
leicht  und  unzersetzt  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure  löslich.    An 
der  Luft  oxydirt  sich  die  Substanz  sehr  rasch  und  zerfliefst  da- 
bei  zu    einem    dunklen  Oele.  —  Aetkyliden'ß'naphtylkydrajsin^ 
GioH7N2H=CH(CH8),  erhält  man  durch  Vermischen  von  3  Thln. 
ß-NaphtyJhydrazin  mit  2  Thln.  Acetaldehyd  unter  lebhafter  Reac- 
tion  und  Erstarren  der  ganzen  Masse.    Man  wäscht  letztere  mit 
Wasser  und  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  heifsem  Alkohol  um, 
wobei  fast  farblose,  dreieckig  tafelförmige  Krystalle  resultiren. 
Diese  schmelzen  bei   128  bis  129^,  lösen  sich  sehr  schwer  in 
Aether  und  Ldgroin,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form.    Der  Körper  redudrt  alkalische  Kupferlösung  nicht  und 
regenerirt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  /3-Naphtyl- 
hydrazin.    An  der  Luft  färbt  sich  die  Verbindung  mit  der  Zeit 
gelb  bis  braun.  —  Um  die  ß'NapMylhydraisinbrenztraubensäurey 
CioH7-N,H=C(CH3)COjH,  sofort  schön  krystallisirt  zu  erhalten, 
löst  man  ß-Na/phtylhydrazin  in  6  Thln.  heifsen  Alkohols  und 
setzt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brenztraubensimre 
hinzu.    Es  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  jene  Säure  ziem- 
lich vollständig  in  gelben  Nadeln  aus.    Diese  schmelzen  bei  166^ 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.    Si^  lösen  sich  sehr  schwer 
in  heifsem  Wasser,  Aether  und  ligroin,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,   leicht   in   verdünnten  Alkalilaugen   und 
werden  durch  heiüse,  concentrirte  Säuren  zersetzt.    Bei  einstün- 
digem Kochen  der  Säure  mit  9  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  con- 
centrirter Schwefelsäure  entsteht  der  Aethyläther  der  ersteren, 
welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  als  bald  erstarrendes  Oel  aus- 
fällt und  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  gelben,  bei 
13P  schmelzenden,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
viel  schwerer  in  ligroin  löslichen  Nadeln  erscheint.  —  In  klei- 
ner Menge  entsteht  ß^Naphtindöl^  CioHeNH(GH)3,  beim  Schmel- 
zen des  ÄeOiyhden^ß'naphtylhydraeins  mit  1  Thl.  Chlorzink,  in 
viel  besserer  Ausbeute   aber  aus  dem  ß-Naphtylhydraeinbrenjg- 
tra^^ensäure- Aethyläther,     In  letzterem  Falle  ergiebt   sich    als 
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Zwischenproduct  ß'-Naphtindclcarbonsäure^  welche  aber  bei  iet 
hohen  Temperatur  der  Schmelze  gröfiatentheils  in  /I-Naphtindol 
übergeht  Ans  letzterem  Grunde  tritt  die  Carbonsäure  immer 
nur  als  Nebenproduct  auf,  und  zwar  in  um  so  geringerer  Menge, 
je  gröfsere  Mengen  Material  auf  einmal  verarbeitet  werden. 
Behufs  der  Darstellung  des  ß  -  Naphtindda  erhitzt  man  5  g 
/S-Naphtylhydrazinbrenztraubensäureäther  mit  1  ThL  trockenem 
ühlorzink  auf  195®,  bis  eine  lebhafte  Reaction  erfolgt  ist,  be- 
handelt die  Schmelze  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  und  zieht 
direct  mit  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  mit  Ter- 
dünnter  Natronlauge  durchgeschüttelt,  sodann  verdunsten  lassen 
und  das  hinterbleibende,  dunkelgrüne  Oel  unter  vermindertem 
Drucke  destillirt.  Das  Destillat  fuhrt  man  in  Benzollösung  in 
das  Pikrat,  CioH6NH(CH),.C6H,(NO,)5(OH),  über,  welches  in 
dunkelrothen,  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt  Letzteres  wird 
wiederholt  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt,  sodann  mit 
verdünntem  Ammoniak  erwärmt,  das  abgeschiedene  Oel  in  Aether 
aufgenommen,  dieser  Auszug  mit  Natronlauge  durchgeschüttelt 
und  dann  verdampft.  Das  reine  /}-Naphtindol  geht  unter  200  mm 
Druck  als  hellgelbes  Oel  über.  Die  Ausbeute  betrug  nur  etwa 
7  Proc.  vom  angewandten  /S-Naphtylhydrazin.  Das  Product  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  360^  und  unter  einem  Druck 
von  18  mm  bei  222^  (Queekpilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligrom. 
Diese  Lösungen  zeigen  eine  grünblaue  Fluorescenz.  Wasser  löst 
wenig  auf,  und  zwar  mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kalte.  Auf  dem 
Fichtenspan  giebt  der  Körper  mit  Salzsäure  eine  intensiv  blauvio- 
lette  Färbung.  Die  Verbindung  riecht  sehr  schwach,  und  zwar  ganz 
anders  als  Indol.  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von 
Natriumnitrit  dunkelroth  und  läfst  dann  auf  Wasserzusatz  einen 
braungelben,  flockigen  Niederschlag  ausfallen.  Die  Lösung  des 
j3-Naphtindols  in  Eisessig  giebt  bei  tropfenweisem  Zusätze  von 
starker,  rother  Salpetersäure  einen  dunklen,  amorphen  Nieder- 
schlag. Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  verwandelt 
sich  das  j3-Naphtindol  in  eine  feste  Masse.  Die  gleiche  Substanz 
resultirt  in  schönen,  farblosen,  krystallinischen  Flocken,  wenn 
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eine  kalte,  essigsaare  Lösung  des  Naphtindols  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  Wasser  versetzt  wird.  Der  Körper  löst  sich  kaum 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Oxy- 
dationsmittel greifen  das  /3-Naphtinddl  leicht  an.  Sein  oben  er- 
wähntes Püorat  löst  sich  kaum  in  kaltem,  dagegen  in  heilsem 
Wasser.  —  Die  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  kleinerer 
Mengen  ß  •  Naphtindol  auftretende  ß  -  NapMindölca/rbcnsätMre^ 
GioHeNHCtHCOsH,  wird  am  besten  durch  Zusammenschmelzen 
▼on  nur  je  1  g  /S^Naphtylhydrazinbrenztraubensäureäthyläther  mit 
1  bis  2g  Chlorzink  erhalten,  indem  man  im  Uebrigen  wie  bei 
der  Darstellung  des  /S^Naphtindols  verfährt  Der  Aethyläfher  jener 
Carbonsäure  findet  sich  alsdann  in  dem  mit  Aether  extrahirten  und 
später  destillirten  /3- Naphtindol  vor.  Zur  Gewinnung  der  freien 
Garbonsäure  wird  jenes  eine  halbe  Stunde  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht,  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  in  Wasser  ge- 
löst und  und  das  Filtrat  angesäuert'  Die  hierbei  als  brauner, 
krystallinischer  Niederschlag  resultirende .  Garbonsäüre  vrird  in 
verdünntem  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht,  mit  Säure 
abgeschieden  und  aus  verdünntem  Eisessig  oder  Aether  umkry- 
stallisirt.  Die  so  resultirenden,  feinen,  glänzenden,  fast  farblosen, 
unter  Zersetzung  bei  226<^  schmelzenden  Blättchen  lösen  sich 
kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Eisessig,  viel 
leichter  in  heifsem  Eisessig  und  Alkohol.  Das  Natriumsälz  ist 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  feinen, 
glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  Das  viel  leichter  lösliche 
Kaliumsalz  wird  durch  überschüssiges  Alkali  krystallinisch  ge- 
fällt Das  Ammoniumsdlz  ist  sehr  leicht  löslich.  Das  Silbersalz 
ist  ein  weifser,  flockiger,  das  Baryumsdlz  ein  weifser,  krystalli- 
nischer, auch  in  heilsem  Wasser  nur  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag. Die  Säure  giebt  nicht  die  Fichtenspanreaction.  Aus 
ihjfer  kalten  Lösung  in  Eisessig  wird  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure ein  intensiv  gelber  Körper  in  feinen  Nädelchen  gefällt, 
welcher  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löst  Diese  Lösung 
giebt  mit  überschüssigem  Bromwasser  einen  gelben,  kömigen 
Niederschlag.  —  Erhitzt  man  Aceton-ß-naphti/lhydrazin  mit  2  Thln. 
Chlorzink  auf  175<^,  so  erfolgt  nach  einer  bis  zwei  Minuten  eine 
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Reaction,  die  sehr  rasch  zu  Ende  geht  Die  Schmelze  wird  mit 
Wasser  nnd  etwas  Schwefelsäure  behandelt,  mit  Aether  ange- 
zogen, der  Extract  verdunstet,  der  Rückstand  in  Benzol  gelöst 
und  der  Verdampfrückstand  des  letzteren  unter  200  mm  Druck 
destillirt,  sodann  noch  fractionirt  Das  so  gewonnene  IV  ^ Jfeftyl- 
ß-naphtindol ,  CioHeNHGH=<)(CH3),  siedet  unter  323  mm  Druck 
bei  314  bis  320».  Es  ähnelt  sehr  dem  /3-Naphtindol.  An  der 
Luft  wird  es  rasch  dunkel.  Wasser  löst  es  sehr  schwer  auf 
und  Wasserdampfe  treiben  es  ziemlich  schwer  über.  Der  Geruch 
ist  schwach ,  nicht  fäcalartig.  Alkohol ,  Aether  und  Benzol  neh- 
men leicht  auf,  während  heifses  Ligroün  nur  ziemlich  leicht  löst 
Die  Fichtenspanreaction  ist  wie  diejenige  des  /}  -  Naphtindols. 
Das  Pihrat  erscheint  aus  heifsem  Benzol  in  feinen,  rothbraunen, 
unzersetzt  bei  176<)  schmelzenden  Nadeln.  In  Eisessiglösung  wird 
dieses  Methylnaphtindol  durch  salpetrigsaures  Natrium  leidit 
angegriffen.  Wasser  fällt  alsdann  einen  braunen,  flockigen 
Niederschlag.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  dieses  Indol 
glatt  in  Hydramethyl' ß-naphtd,  CioHgCHjirCH-CHaNa  Zur 
Darstellung  des  letzteren  behandelt  man  das  Indol  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Zinkstaub  und  concentiirter  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade,  bis  eine  Probe  nicht  mehr  die  blauviolette 
Fichtenspanreaction  zeigt  (eine  bis  zwei  Stunden),  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natronlauge,  zieht  mit 
Aether  aus  und  destillirt  den  Verdunstungsrückstand  des  letz- 
teren bei  vermindertem  Druck.  Dem  Destillate  entzieht  kalte, 
sehr  verdünnte  Salzsäure  die  Hydrobase,  welche  durch  Alkali 
als  fast  farbloses  Oel  gefallt  wird.  Die  Base  siedet  unter 
20  mm  Druck  bei  190  bis  200^,  fluoresdrt  in  ätherischer 
Lösung  stark  blau,  erstarrt  in  einer  Kältemischung  nicht  und 
besitzt  kaum  einen  Geruch.  Ihre  SaUe  mit  Mineralsäuren 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Sulfat  wird  bxus  alko- 
holischer Lösung  durch  Aether  als  allmählich  erstarrendes  Oel 
gefallt  Das  Fihrat  erscheint  aus  Benzol  in  schönen,  gelben, 
zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  ganz  unlöslich  ist  das  CMorcpiatinat^  welches  einen 
gelben,  flockigen   Niederschlag  vorstellt     Die  Hydrobase  redu- 
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drt    Sübernitrat   sehr   stark   und   giebt   mit   salpetriger  Säure 
ein  öliges  Nitrosoamin. 


Alkohole  der  Fettreihe. 

G.  Bertoni*)  beschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem  sich 
die  Aefherification  durch  doppelte  Umsetzung  *)  auf  kattem  Wege 
durchführen  läfst  und  welches  sich  vorzüglich  dazu  eignet,  diese 
Aetherification  als  Vorlesungsversuch  zu  zeigen.  Als  ätherificiren- 
der  Aether  mufs  ein  Nitrosoäther  angewandt  werden,  welcher 
von  einem  in  Wasser  löslichen  Alkohol  abstammt;  die  aufser 
dem  neu  gebildeten  Nitrosoäther  entstehenden  Verbindungen 
müssen  in  Wasser  löslich  sein.  Diesen  Bedingungen  genügen  die 
Salpetrigsäureäther  des  Glycertns^  des  Aethylens  und  andere  von 
geringerer  Wichtigkeit  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  all- 
gemeinen Gleichung: 

CH,ONO-CHONO-CH,ONO  +  3R0H  =  3R0NÖ 

Salpetrigsäure -Glycerinäther,  unlöslich         Alkohol,     Neuer  Salpetrig- 
und  zersetzbar  durch  Wasser  ■  löslich  in      säureäther,  tin- 

Wasser     löslich  in  Wasser 

+  CH,OH-CHOH-CH,Oa 

Glycerin,  löslich  in  Wasser 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  kühlt  man  eine  bestimmte 
Menge  Glycerintrinitrit  in  einem  starkwandigen  Glasrohre  auf 
einige  Grade  unter  Null  ab  und  setzt  den  ebenfalls  abgekühlten 
Alkohol  vorsichtig  zu,  so  dafs  sich  zwei  Schichten  bilden,  welche 
beim  Umschütteln  verschwinden.  Nach  einigem  Stehen  in  Eis« 
wasser  trennt  sich  die  Flüssigkeit  wieder  in  zwei  Schichten, 
unten  befindet  sich  das  Glycerin,  oben  eine  gelbe,  bewegliche 
Flüssigkeit:  der  gesuchte  Nitrosoäther.  Man  setzt  dann  kaltes 
Wasser  hinzu,  hebt  den  Nitrosoäther  ab,  wäscht  denselben  erst 
mit  schwach  alkalischem,  danach  mit  reinem  Wasser,  läfst  über 


1)  Qbxz,  chim.  ital.  16,  175;   Ann.   chim.  farm.  [4]  3,  166.  ~  >)  JB.  f. 
1882,  646;  f.  1888,  853;  f.  1884,  905;  f.  1885,  1156  f. 
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wasserfreiem,  salpetersaurem  Kalk  stehen  und  erhalt  ihn  end- 
lich durch  Destillation  völlig  rein.  Es  können  auf  diese  Weise 
in  wenigen  Minuten  die  Nitrosaäther  des  Aethylalhcfiols^  des 
Propylälköhols^  des  Iso-  und  des  tertiären  Btdyldlkohols,  des  JOyl- 
cdkohols  u.  s.  w.  in  reichlicher  Menge  bereitet  werden. 

Derselbe  1)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Abhandlung: 
y^Neue  Untersuchungen  über  die  Aetherification  durch  d^ppdte 
ümsetzuMg^^  dßren  Inhalt  sich  theils  mit  dem  der  vorstehend 
besprochenen  Arbeit  deckt,  theils  schon  firüher*)  mitgetheüt 
wurde. 

Die  Mittheilung  von  A.  Saytzeff)  über  die  Synthese 
tertiärer  Alkohole  aus  Ketonen  ist  auch  in  einer  anderen  Zeit* 
Schrift^)  veröffentlicht  worden. 

De  Forcrand  ^)  beschrieb  eine  Verbindung  des  Melkj^ 
aXkohols  mit  schwefdsaurem  Kupfer.  Schüttelt  man  fein- 
gepulvertes Kupfersulfat  andauernd  mit  reinem,  wasserfreiem 
Methylalkohol,  so  verwandelt  sich  ersteres  vollständig  in  kleine, 
schwach  blaugrünlich  gefärbte  Krystalle,  welche  dem  über- 
schüssigen Methylalkohol  eine  blaugrünliche  Farbe  ertheilen^). 
Dieselben  sind  Methylalkohol -schwefelsaures  Kupfer^  Cfi|OH. 
V2  GuSOiO*  Beim  Erhitzen  auf  200<^  entweicht  der  Methylalkohol 
'Wird  die  von  den  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  verdampft, 
so  scheidet  sich  noch  eine  kleine  Menge  der  Krystalle  aus.  Die 
Lösungswämie  des  Körpers  wurde  zwischen  8  und  10^  zu-f-  5340caL 
für  ein  Aequivalent  (=:  111,7  g)  gefunden.  Die  Homologen  des 
Methylalkohols  bilden  ähnliche  Verbindungen  nicht. 

Derselbe^)  stellte  eine  Verbindung  von  Methylalkohol  mit 
Baryumoxyd  dar.  Baryumoxyd  löst  sich  in  Methylalkohol  unter 
beträchtlicher  Wärme -Entwickelung  auf,  so  dafs  gekühlt  werden 
mufs.  Verdampft  man  die  Lösung  bei  IBb^  in  einem  Strome 
von  trockenem  Wasserstofl^as,  so  hinterbleibt  ein  fester ,  weiber 


1)  Aroh.  ph.  nat.  [S]  15,  27.  —  »)  Vgl  JB.  f.  1884,  905  (Bertooi  ond 
Truffi).  —  »)  JB.  f.  1885,  1166  f.  —  *)  Bull.  soo.  chim.  [2]  45,  246  (Corrwp.). 
—  »)  Compt.  rend.  102,  651.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1882,  641  (Klepl).  -  ^  I>c 
Fororand  bedient  sich  in  dieser,  sowie  in  den  folgenden  Abhandloiig^o 
noch  der  alten  Formeln.  —  ^)  Compt.  rend.  102,  1397. 
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Körper,  welcher  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt 
und  sich  beim  Erhitzen  anf  höhere  Temperatur  zersetzt  Diese 
Verbindung  ist  Mdhylalkohd  -  Baryumoxyd ,  2  G  H5  0  H .  '/i  Ba  0, 
wahrscheinlich  identisch  mit  einer  von  Dumas  und  Peligot^) 
hergestellten  Verbindung  2CH30H.BaO.  Die  Büdungsnoärme 
des  Körpers  2  CHs  0  H .  V9  Ba  0  beträgt  -f  31250  caL  Ein  Zusatz 
Yon  wenig  Wasser  zu  der  Lösung  des  Baryts  in  Methylalkohol 
hindert  das  Entstehen  der  Verbindung  nicht,  der  Methylalkohol  darf 
sogar  2  bis  3  Proc.  Wässer  enthalten,  da  bei  der  Destillation  der 
Lösung  das  Wasser  zugleich  mit  dem  Alkohol  weggeführt  wird. 

Derselbe*)  machte  eine  Mittheilung  über  die  Einwirkung 
von  Ba/ryvmoocyä  auf  Methylalkohol.  Wenn  man  die  vorstehend 
erwähnte  Lösung  von  Baryumoxyd  in  Methylalkohol  nicht  auf 
135<>^  erhitzt,  sondern  dieselbe  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure 
oder  geschmolzenem  Aetzkali  verdunsten  läfst,  so  scheidet  sich 
eine  andere  Verbindung  von  Mähylalköhol  mit  Baryumoxyd  aus, 
welcher  die  Formel  2CH3OH.BaO.2HsO  zukommt.  Dieser 
Körper  bildet  kleine,  glänzende  Prismen,  er  löst  sich  in  Wasser 
und  in  Methylalkohol.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  er  sich 
beim  Verdampfen  in  der  Kälte  unveräiidert  aus,  beim  Erhitzen 
der  Lösung  auf  135^  entsteht  die  bereits  beschriebene  Verbindung 
2  G  Hs  0  H .  Vs  Ba  0  >).  Aus  der  Büdungswärme  des  Körpers 
2GH30H.Ba0  2H,0  (siehe  die  Originalabhandlung)  erklärt 
es  sich,  warum  gerade  dieser  Körper  und  nicht  das  Baryum- 
methylalkoholat  entsteht. 

Engel  ^)  hat  ein  krystallisirtes  y^Kdlvumalkoholat^  dargestellt 
Eine  alkoholische  Kalilösung  verhält  sich  bald  wie  eine  wässerige 
Lösung  von  Kaliumhydrozyd,  bald  so,  als  ob  sie  Kaliumäthylat 
enthielte.  Trägt  man  in  absoluten  Alkohol  geschmolzenes  Kali- 
hydrat bis  zur  vollständigen  Sättigung  ein,  so  bilden  sich  zwei 
Schichten,  deren  untere  eine  wässerige  Kalilösung  und  deren 
obere  die  alkoholische  Kalilösung  darstellt.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheiden  sich  bei  andauerndem  Abkühlen  auf  0^  Krystalle 


>)  Ann.  Chim.  Phys.  58,   17  (1835).  —   »)  CJompt.  rend.  102,  1667.  — 
>)  Siehe  diesen  JB.,  diese  Seite.  —  *)  Compt.  rend.  103,  155* 


1164        Kalianwlkoholat.  —  Verh.  Ton  EflBigs&ure-Aethyl&ther. 

in  reichlicher  Menge  aus.  Diese  Krystalle  bilden  grofse  Blätter, 
sie  sind  schön  weifs,  fahlen  sich  fettig  an  und  zersetzen  sich 
sehr  rasch  an  der  Luft.  Nach  der  Analyse  kommt  ihnen  die 
Formel  KOH.2C2HsOH  zu.  Engel  schlägt  vor,  diese  Ver- 
bindung, in  welcher  der  Alkohol  gleichsam  die  Rolle  des  KrystaU- 
wassers  spielt,  Kaliumalkoholat  zu  nennen,  dagegen  (wie  üblich) 
Methylate^  Äethylate  u.  s.  w.  diejenigen  Körper,  welche  durch  Sub- 
stitution des  Hydroxylwasserstoffes  von  Alkoholen  durch  Basen  ent- 
stehen. Das  KaliumaTkohoUd  hält  sich  nur  in  geschlossenen  6e- 
fäfsen  bei  0<^  unverändert,  schon  bei  etwa  30^  geht  ee  langsam 
in  KaliiuQiiäthylat  über.  Gegen  60<^  schmelzen  die  Krystalle  und 
zersetzen  sich,  wobei  sich  wieder  zwei  Schichten,  unten  eine 
wässerige,  oben  eine  alkoholische  Kalilösung,  bilden;  bei  120  bis 
130<^  geht  diese  Zersetzung  rasch  voi*  sich.  Dieselbe  erfolgt  nach 
der  Gleichung  KOH.2C,H50H  =  C^HsOK  +  CjH^OH  +  H,0. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  die  erwähnte  alkoholische  Lösung  zu 
einer  Masse  von  feinen,  sehr  zerfiiefslichen  Krystallen,  welchen  die 
Formel  G1H5OK.G3H5OH  zuzukommen  scheint  —  Hierzu  bemerkte 
C.  J.  Maumen^i),  dals  Er  bereits  im  Jahre  1872*)  durch  Ein- 
wirkung von  geschmolzenem  Kali  auf  Alkohol  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre ein  krystallisirtes  K(diumalhohoUxt  dargestellt 
habe,  welches  auf  100  Mol.  KOH  244  Mol  Alkohol  enthielt 

Gh.  Göttig  >)  untersuchte  das  Verhalten  des  Essigsäure- 
Aethyläthers  gegen  Kalium-  und  Natriumhydrosulfid.  Beim 
Erhitzen  von  Kaliumhydrosulfid  in  alkoholischer  Lösung  mit  über- 
schüssigem Essigäther  im  Wasserbade  entstanden  als  Beactions- 
producte  Schwefelwasserstoff,  unterschwefligsaures  Kalium  und 
essigsaures  Kalium ;  beim  Erhitzen  beider  Substanzen  im  hermetisch 
geschlossenen  Gefäfse  auf  100^  liefsen  sich  auljser  den  vorstehend 
erwähnten  Verbindungen  noch  Spuren  von  ÄdhylsHlßd  und 
Kaliumsulfureten  nachweisen.  Ebenso  verlief  die  Einwirkung 
des  alkoholischen  Natriumhydrosulfids  auf  Essigäther.    Die  Um- 


1)  Compt.  rend.lOS.  215.  —  >)  Loa  Mondes,  19.December  1872;  Traite  de 
la  Iheorie  generale,  S.  158;  in  den  Jahresbericht  nicht  übergegangen.  — 
»)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  90. 
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setzungsproducte  waren  hauptsächlich:  Schwefelwasserstoff,  essig- 
saures und  unterschwefligsaures  Natrium,  sowie  Schwefelyer- 
bindungen  des  Natriums.  Die  Zersetzung  des  Essigäthers  — 
und  wohl  auch  seiner  Homologen  —  durch  Alkalihydrosulfide 
verläuft  also  nicht  entsprechend  der  Einwirkung  der  Alkali- 
hydroxyde, sondern  es  wird  der  Essigäther  erst  nach  der 
Zersetzung  der  Alkalihydrosulfide  zerlegt  i). 

E.  Mulder 3)  untersuchte  das  Verhalten  von  Bromcyan^) 
sowohl  gegen  reinen,  wie  gegen  gewöhnlichen  AMhylalkohöl,  und 
kam  dabei  zu  folgenden  Resultaten.  Beim  Erhitzen  von  Brom- 
cyan mit  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  80<^  entsteht  viel 
KoMeüsäwrc^  welche  beim  Oefihen  der  Röhren  entweicht,  aufser- 
dem  bilden  sich  BromamMoniwin^  ürethan^  Äethylbromid  und 
einige  neue  Verbindungen  (siehe  unten).  Die  Entstehung  dieser 
Körper  kann  man  durch  folgende  Gleichungen  erklären: 

I.  NCBr  +  CjH^OH  =  BrH  +  NCOCjH^; 
n.  BrH  +  C^KjOH    =  BrC^Hj  +  HjO; 
IIL  NCOC^Hj  +  H2O  =  NHj-CO-OCjHs; 
IV.  NCBr  +  2HjO     =  BrNH4  +  CO,. 

Das  Reactionsproduct  wird  filtrirt,  das  Filtrat  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
behandelt  Es  hinterbleibt  dann  ein  krystallisirter  Körper, 
welcher  durch  hei&es  Wasser  zerlegt  wird  in  eine  krystallisirte, 
in  Wasser  lösliche  Verbindung  CaHi5N)Br3  04  (Schmelzpunkt 
etwa  121  bis  122<^)  und  eine  zweite  krystallisirte  Verbindung 
CyHuNtO«,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol 
wenig  löslich  ist  und  sich  gegen  270<^  zersetzt,  ohne  zu 
schmelzen.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Bromcyan 
und  Alkohol  ebenfalls  auf  einander  ein  unter  Bildung  derselben 
Producte,  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure.  —  Kohlensäure' 
AßthyUUher   konnte    unter   den    Reactionsproducten   nicht   auf- 


1)  Vgl.  die  in  der  Originalabhandiung  angegebenen  Gleichungen.  — 
>)  Rec.  Ti'av.  chim.  Fays-Bas  5,  65.  —  ^)  JB.  f.  1886,  586;  vgl.  aaoh  JB.  f. 
1885,  606. 
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gefanden  werden.  —  Wegen  der  Einzelheiten  der  sehr  aosfuhilich 
mitgetheilten  Untersuchung  mufs  auf  die  Originalarbeit  Terwiesen 
werden. 

T.  Sandmeyer  1)  machte  weitere  Mittheilungen  über  den 
vom  Ihm  dargestellten  Unterchl^mgsäure'Äethyläther  (Äetkf^hypo- 
cUorit%  sowie  über  den  Unterchlorigsäure' MeOHfläther  (Meä^ 
hypochlorit).  Eine  fast  quantitative  Ausbeute  an  Unterchtorigsäure- 
Aethyläther  wird  erzielt,  wenn  man  einen  zu  diesem  Zwecke 
hergestellten  schmalen  cylindrischen  Scheidetrichter,  welcher  von 
aufsen  gekühlt  werden  kann,  mit  einer  Mischung  von  1  ThL  Natron, 
1  Tbl.  Alkohol  und  9  Thln.  Wasser  beschickt,  den  Kühler  in 
eine  fast  horizontale  Lage  bringt  und  dann  Chlor  einleitet  Der 
Ghlorstrom  mufs  imterbrochen  werden,  bevor  die  Gasblasen  ganz 
unabsorbirt  in  der  Flüssigkeit  aufsteigen.  Der  Aether  sammelt 
sich  als  gelbe  Oelschicht  auf  der  Salzlösung  an  und  kann^  nach- 
dem der  Apparat  senkrecht  gestellt  worden  ist,  leicht  von  der- 
selben getrennt  werden.  —  Das  nächst  niedere  Homologe  des 
vorstehenden  Körpers,  der  UntercMorigsäure-Methylätiier  {Meth^- 
hypocMorü)  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  4  Thln.  Natron,  3  Thln.  Methylalkohol  und  36  Thln.  Wasser, 
welche  sich  in  dem  eben  erwähnten  Apparate  befindet  Der 
Methyläther  entweicht  als  ein  Gas,  welches  sich  durch  eine 
Kältemischung  von  Schnee  und  Kochsalz  zu  einer  stark  gelb 
gefärbten,  sehr  flüchtigen  und  durchdringend  nach  Chlor  riechen- 
den Flüssigkeit  verdichten  läfst  Mit  Methylalkohol  kann  die- 
selbe ohne  Zersetzung  gemischt  werden.  Der  Unterchlarigsäure- 
Methylather  ist  sowohl  als  Gras,  wie  in  flüssiger  Form  äufserst 
explosiv.  Der  verflüssigte  Aether  siedet  bei  12^  (6  =±=:  726  nmi).  — 
Leitet  man  Schwefeldioxyd  in  Unterchlorigsäure -Aethyläther, 
so  bildet  sich  MonochJorsulfosäure'-Aethyläthery  C2H5  0SO,Cl5)^ 
ebenso  entsteht  MonocJüorsiJil/osäure' Methylather^  CHjGSOjCl, 
wenn  gasförmiges,  getrocknetes  Methylhypochlorit  und  trockenes 
Schwefeldioxyd  in  ein  gekühltes  Kölbchen  geleitet  werden.    Der 


1)  Ber.  1886,  867.  —  »)  JB.  f  1886,  1169.  —  «)  JB.  f.  1876,  380; 
f.  1880,  906. 
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GhlorsalfoBäure- Methyläther,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  siedet^ 
entgegen  der  Angabe  Berend's^),  ToUkommen  unzersetzt  bei 
132  bis  IS30  (b  =  722  mm). 

T.  Sandmeyer')  hat  femer,  ausgehend  Ton  dem  AethyU  nnd 
Methyläther  der  nnterchlorigen  Säure,  neue  Abkömmlinge  der 
Kohlensäure  dargestellt  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylhypo* 
chlorit  auf  GyankaliumlÖsung  trat  eine  heftige  Reaction  ein, 
jedoch  gelang  es  nicht,  ein  Ümsetzungsproduct  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten.  Dagegen  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Unterchlorigsäure -Aethyläther  im  Entstehungszustande  auf 
Cyankalium  (M(>rimidokohlen8äure''Aähyläther^  Cl-N=0=(0CaH5)a. 
Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  80  g  Natron  und 
80  g  Cyankalium  in  600  g  Wasser,  fügt  200  g  Alkohol  hinzu  und 
leitet  unter  Kühlung  Chlor  ein,  und  zwar  so  lange,  bis  rothes 
Lackmuspapier  eben  nicht  mehr  blau  geförbt  wird.  Das  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  abscheidende  Oel  krystallisirt 
auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser.  Die  Krystalle  werden  mit 
Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  aus  Aether  umkrystallisirt; 
es  werden  derart  45  bis  50  g  der  reinen  Verbindung  erhalten.  Der 
CKhrimidokoMemäure' Aethyläther  krystallisirt  sehr  leicht  in 
grofsen,  farblosen  Prismen,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösen  und  in  kleinen  Stücken  auf  Wasser  lebhaft  rotiren. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  39<^;  bei  der  Destillation  zersetzt  er 
sich.  Schwefelwasserstoff  spaltet  ihn  bei  Gegenwart  von  Wasser 
unter  Schwefelabscheidung  glatt  in  Chlorammonium  und  Kohlen- 
säure-Diäthyläther;  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  in 
Kohlensäureäther,  schwefelsaures  Ammonium  und  Chlorstickstoff; 
dagegen  ist  er  gegen  Alkalien  sehr  beständig.  —  Der  Chlor^ 
imidokohlensäure' Methyläther j  Cl-N=C=(0CH3)a,  wird  ebenso  wie 
die  entsprechende  Aethylverbindung,  jedoch  unter  Anwendung 
von  Methylalkohol,  dargestellt  und  entsteht  zunächst  als  ein  Oel, 
welches  in  der  Reactionsflüssigkeit  zu  Boden  sinkt.  Durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  gereinigt  und  mit  Kaliumcarbonat 
getrocknet,  erstarrt  es  beim  Abkühlen  zu  einer  weifsen  Krystall- 


>)  Vgl  JB.  f.  1876,  830.  —  «)  Ber.  1886,  862. 
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masse  vom  Schmelzpankt  20^.  Schüttelt  man  Ghlorimidokohlen- 
säure- Aetbyläther  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  arsenigsaurem 
Kalium  (wobei  die  Temperatur  der  Mischung  50<>  nicht  über- 
steigen darf),  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ein  Oel  ab,  welches,  sobald  es  sich  in  Wasser  klar  löst,  abgehobes, 
mit  Aetzkali  getrocknet  und  filtrirt  wird.  Der  so  erhaltene 
ImidolcoM^nsäure-Aethyläiher^  H-N=C=(OCs£Li)a,  ist  eine  alkdisch 
reagirende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  Trimethylamin  erinnert 
und '  welche  sich  aus  nicht  zu  verdünnter  wässeriger  Lösung 
durch  Alkalien  abscheiden  läfst  Mit  Säuren  zusammengebracht, 
zerföllt  der  Imidoäther  in  Ammoniak  und  Kohlensäureäther;  beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  trockene  ätherisdie 
Lösung  desselben  bildet  sich  ein  ChU^rwasserstoffmwre-Addüums- 
producta  eine  dicke,  zähe  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  in  Aether, 
aber  leicht  in  Wasser  löst  und  für  sich  erhitzt  unter  stürmischem 
Aufkochen  glatt  in  CJdoräOhyl  und  ürethan  zerfällt  Kocht  man 
Imidokohlensäure-Aethyläther  am  Rückflufskühler  mit  wässerigem 
Ammoniak,  so  bildet  sich  Gaanidin.  Unterchlorigsaure  Salze 
führen  die  Imidoverbindung  wieder  in  ihr  Chlorimid  über.  Die 
bei  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin,  sowie  von  salzsaureni 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  Imidokohlensäure- 
Aethyläther  entstehenden  Körper  konnten  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden.  —  ifHu2(>X^%lensaiiir€-Jif6t%^2ä^A6r,  H  — N  =  G  = 
(00113)2,  bildet  sich  durch  Reduction  des  Chlorimidokohlensäure- 
Methyläthers  mit  arsenigsaurem  Kali.  Die  in  der  Beactions- 
flüssigkeit  gelöste  Imidoverbindung  wird  derselben  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  entzogen.  Beim  Abdestilliren  des  Aethers 
geht  der  gröfste  Theil  des  Imidokohlensäure- Methyläthers  mit 
den  Aetherdämpfen  über.  Von  seiner  homologen  Aethylverbindung 
unterscheidet  sich  der  Methyläther  besonders  durch  seine  gröfsere 
Flüchtigkeit  und  Löslichkeit  Aus  wässeriger  Lösung  läfst  er 
sich  durch  Alkalien  nicht  wieder  abscheiden. 

Die  Abhandlung  von  A.  Wurtz  und  A.  Henninger  i)  über 


1)  JB.  f.  1885,   1168. 
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die  Einwirkung  von  Chloriohlensätireäther  auf  cy ansaures  Kalium 
ist  auch  in  ein  anderes  Journal  i)  übergegangen. 

L.  Lind  et  ^)  stellte  Chlorgöldphosphorigsäureäiher  dar,  welche 
sich  von  einer  hypothetischen  Chlorgold-phosphorigen  Säure,  AuCl 
.P(0H)3,  ableiten.  Wenn  man  trockene  Krystalle  von  Chlor- 
gold-Chlorphosphor s)  voi*sichtig  in  absolutem  Alkohol  löst  und 
dann  Wasser  zusetzt,  so  fallt  ein  farbloses  Oel  aus,  welches  gegen 
— 10^  zu  einer  weifsen,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dieses 
ist  der  ChJürgoMphosphorigsätire-Triäthyläther^  AuCl.P(OC2H.)3, 
dessen  specifisches  Gewicht  trotz  seines  hohen  Goldgehaltes  (fast 
50  Proc.)  auflFallender  Weise  nur  2,025  beträgt  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  auch  beim  Auflösen  von  Chlorgold  in  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Phosphorigsänr^-Triäthyläthers  ♦)  und 
wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Der  Chlor- 
goldphosphorigsäiire'Triäthyläther  löst  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  sowie  in  Ammoniak,  mit  welchem  letzteren  er 
ein  Additionsproduct  der  Formel  AuCl  .  P(OC2H5)s  .  2NHs 
bildet.  Beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  bei  40<^ 
hinterbleibt  dieses  Additionsproduct  in  kleinen,  farrenkrautähn- 
lichen,  leicht  zerfliefslichen  Krystallen.  Auch  in  Kalilauge  ist 
der  neue  x\ether  löslich,  beim  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man 
jedoch  kein  Additionsproduct,  sondern  neben  Krystallen  von 
Kaliumhydroxyd  die  ursprüngliche,  ölfdrmige  Verbindung.  Bei 
100<>  wird  der  Aether  durch  Kalilauge  theilweise  unter  Bildung 
von  Chlorkalium  und  goldsaurem  Kalium  (aurite  de  potasse)  zer- 
setzt; beim  Eindampfen  zur  Trockne  ist  diese  Zersetzung  eine 
vollständige;  das  Gold  scheidet  sich  dann  als  solches  aus.  Der 
Chlorgoldphosphorigsäure  -  Triäthtjläther  wird  durch  Belichtung 
kaum  verändert,  auf  dem  Wasserbade  kann  er  einige  Zeit  erhitzt 
werden,  ohne  dafs  er  sich  verändert;  oberhalb  100^  zersetzt  er 
sich,  ohne  zu  kochen  und  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  —  Auch  in 
trockenem,  absolutem  Methylalkohol  löst  sich  Chlorgold -Chlor- 


1)  Ann.  cbim.  phyß.  [6]  7,  128.  —  »)  Compt.  rend.  103,  1014;  Bnll. 
HOC.  chim.  [2]  46,  809.  —  «)  JB.  f.  1884,  462.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [3] 
44,  62  (Railton);  JB.  f.  1864,  662. 
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phosphor  unter  Temperaturerhöhung  auf,  beim  Abkühlen  fallt 
dann  der  ChlorgoldphospJiorigsäure'TriniefhyläOier,  AuCl.P(OCH3)4, 
in  langen,  farblosen,  seidenartigen  Krystallen  aus.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  100  bis  lOP  zu  einer  hellen  Flüssigkeit  Der 
Methyläther  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber,  wenn  auch  weniger 
leicht  wie  die  Aethylverbindung,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol;  am  Lichte  wird  er  nach  einigen  Tagen  unter  Ausschei- 
dung von  Gold  etwas  geschwärzt;  beim  Erhitzen  über  100^  zer- 
setzt er  sich.  —  Auch  aus  FropyU^  Butyl'  und  Amylalkohol  und 
Chlorgold-Chlorphosphor  entstehen  ölformige  und  unlösliche  Ver- 
bindungen. 

Nach  E.  Börnstein^)  entsteht  beim  Behandeln  von  Glycerin 
mit  Quecksilberoxyd  und  ßarythydrat  als  einziges  Reactions- 
product  Glycerinsäure  ^).  Die  Oxydation  beginnt  erst,  wenn  die 
Flüssigkeit  stark  concentrirt  und  mit  Barythydrat  nahezu  gesättigt 
ist.  Schliefslich  wird  filtrirt,  mit  Kohlensäure  gefallt,  das  Filtrat 
eingedampft  und  das  nicht  angegriffene  Glycerin  dem  dickflüssigen 
Rückstande  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  entzogen.  Aus  dem 
zurückbleibenden  glycerinsauren  Baryum  wird  durch  quantitative 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  Glycerinsäure  gewonnen.  Das 
aus  derselben  dargestellte  glycerinsäure  Calcium^  (C,  11^04), Ca 
•  2H2O,  bildet  weifse,  glänzende  Krystallblättchen.  Aus  100  Thln. 
Glycerin  wurden  43,4  Thle.  Glycerinsäure  erhalten. 

L.  Storch  3)  versuchte  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  einem  Condensationsraittel  auf  Glycerin  nach  einem  der 
S  krau  paschen  Chinolinsynthese  *)  nachgebildeten  Verfahren*)  zu 
Basen  der  Pyridinreihe  zu  gelangen.  Er  erhitzte  demnach 
schwefelsaures  Ammoniak,  welches  sich  bei  hoher  Temperatur 
dissociirt,  und  englische  Schwefelsäure  mit  Glycerin  und  erhielt 
so  ein  gelblich  gefärbtes,  schwach  ammoniakalisch  riechendes 
Destillat,  in  welchem  Pyridin^  ß-Picolin  und  ein  Lutidin  nach- 
gewiesen werden  konnten.    Im  Destillationsrückstande  waren  nur 


')  Chem.  Centr.  1886,  186  (Auaz.).  —  2)  JB.  f.  1858,  429  ff.,  433;  f.  1861, 
668;  f.  1862,  461;  f.  1864,  370;  f.  1867.  401;  f.  1868,  4ö2;  f.  1876,  555,  776; 
f.  1880,  777  f.;  f.  1881,  507,  694;  f.  1882,  1119.  —  »)  Ben  1886,  2456.  - 
*)   JB.  f.  1880,  9-16  f.;  f.  1881,  910.  -  ß)  Vgl  auch  JB.  f.  1882,  498  (Zanoni). 
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sehr  geringe  Mengen  flüchtiger  Basen,  wohl  theil weise  Oxybase^i 
der  Hydropy^ridinreihe^  enthalten.  Ebenso  wie  schwefelsaures 
wirkt  auch  phosphorsaures  Ammoniak.  ^ —  Erhitzt  man  Glycerin 
mit  oxalsaurem  Ammonium,  so  entsteht  neben  Cyanammonium, 
kohlensaurem  und  ameisensaurem  Ammoniak  hauptsächlich 
Cyangas. 

Nach  De  Forcrand  i)  erhält  man  Natriimiglycerifiat^C^lljO^TiA^ 
durcii  Erhitzen  der  Verbindung  CsHjOjNa.CaHgO,  welche  bei 
der  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht,  im  Wasserstofl&trome  auf  120^.  Die  Lösungs- 
icämhe  dieser  beiden  Verbindungen  ergab  sich  bei  16®:  für 
CjHTOjNa  =  +•  1070 cal.,  für  CsHyO^Na.CaHßO  =  —  1080 cal. 

A.  Pfungst*)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Mononüro- 
methan^)  auf  Chlorhydrine.  —  Ueber  einen  Theil  dieser  Arbeit, 
betreiFend  die  Bildung  des  Ameisensäure  -  DicMarhydrinäthers 
(Forfnyldichhrhydrin),  CH,C1-CH(0CH0)-CH2C1,^  aus  Glycerin- 
a-dichlorhydrin  und  Nitromethan,  sowie  über  die  Umwandlung 
dieses  Dichlorhydrinäthers  in  Ameisensäure- Glycerinäther  (Glyce- 
rinmonoformin  *)  ist  bereits  ^)  berichtet  worden.  —  Formyldichlor- 
hydrin,  mit  in  Benzol  vertheiltem  essigsaurem  Silber  auf  150^ 
erhitzt,  geht  in  Acetodichhrhydrin,  CH2Cl~CH(OC2H30)~CHäCl,«) 
über,  indem  die  Formylgruppe  durch  Acetyl  ersetzt  wird.  Das 
Acetodichlorhydrin  siedet  im  Vacuum  (unter  20  bis  25  mm  Druck) 
bei  etwa  142<>.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  «-Di- 
chlorhydrin  (1  Mol.)  mit  Mononitroäihan  (2  Mol.?)  20  Stunden 
lang  im  Rohr  auf  160  bis  170^  erhitzt  wird.  Als  Nebcnproducte 
bilden  sich  Chlorammonium  und  Kohlensäure.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Säureradical  -  Chloriden  auf  Formyldichlorhydrin 
kann  das  Formyl  dieses  Körpers  durch  andere  Säureradieale  er- 
setzt werden.  So  bildet  sich  beim  Kochen  von  Formyldichlor- 
hydrin mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  neben  Chlorwasserstoff 
und    Kohlenoxyd    Benzoyldidüorhydrin ,   CH2C1-CH(0C0CJ1.) 


1)  Compt.  rcnd.  103,  596.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  27.  —  s)  JB.  f.  1872, 
287,  296.  -  <)  JB.  f.  1809,  382.  -  »)  JB.  f.  1885,  769  f.  —  «)  JB.  f.  1871,  402 
(Dichloracetin).  —  ')  JB.  f.  1872,  288  f.;  f.  1874,  330;  f.  1875,  258;  f.  1878, 
429;  f.  1882,  462. 
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— CHjCl  1),  welches  im  Vacuum  zwischen  215  bis  225<>  siedet. 
Nitromethan  wird  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  trockenem 
Chlorwasserstoffgas  auf  130  bis  140<>  yoliständig  in  Ammoniak 
(bezw.  Chlorammonium)  und  Kohlensäure  zerlegt:  CHsNO^-f-HCl 
=  N  Hj  H  Cl  -f-  C  0,.  Die  Einwirkung  des  Nitromethans  auf 
Dichlorhydrin  verläuft  nach  einer  sehr  complicirten  Reaction.  — 
Langsamer  wie  auf  das  Dichlorhydrin  wirkt  Nitromethan  (1  Mol.) 
auf  Glycerin^o^monochlorhydrin  (2  Mol.)  ein.  Nach  20  stündigem 
Erhitzen  auf  180<>  war  neben  Chlorammonium  und  Kohlensäure 
ein  unter  20  bis  25  mm  Druck  zwischen  185  bis  195^  siedendes 
Oe\,dBAGly€erinmatiocU4)rdifarmin,CEiG\^CK(OCROy^ 
entstanden,  aus  welchem  sich  durch  Verseifen  mit  Kalilauge  und 
darauf  folgende.  Destillation  des  Reactionsproductes  mit  Schwefel- 
säure Ameisensäure  abscheiden  liefs.  —  Als  AethylencMorhydrin 
(1  Mol.)  mit  Nitromethan  (2  bis  3  Mol.)  zehn  Stunden  lang  auf 
200^  erhitzt  wurde,  bildeten  sich  ebenfalls  Chlorammonium  und 
Kohlensäure  und  es  konnte  aufserdem  ein  unter  25  mm  Druck 
zwischen  145  bis  155®  siedendes  Oel  von  der  Formel  C5H9O3CI 
gewonnen  werden,  welches  seines  hohen  Siedepunktes  wegen 
(etwa  220<^  bei  gewöhnlichem  Luftdrücke^)  als  ein  Derivat  des 
Diäthylenallcdhols,  ClCH,-CH,-0-CHj-CHj-OCHO,  aufzufassen 
ist,  und  sich  durch  grofse  Unbeständigkeit  auszeichnet.  Die  Ver- 
bindung bildet  sich  stets  nur  in  geringer  Menge.  —  Es  werden 
also  die  Hydroxylwasserstoffatome  der  Chorhydrine  zwei-  und  drei- 
werthiger  Alkohole  beim  Behandeln  mit  primären  Nitroverbin- 
dungen durch  das  Radical  derjenigen  fetten  Säuren  ersetzt, 
welche  aus  den  Nitrokörpem  durch  Einwirkung  wässeriger  Mine- 
ralsäuren entstehen. 

W.  H.  Greene3)  veröffentlichte  eine  Frioritatsredamati4m 
bezüglich  des  Dioxyäthylmethylens  {Methylendiäthylaiher*)^  welche 
gegen  L.  Henry  gerichtet  ist.  Nach  Greene  ist  das  Dioxy- 
äthylmethylen  von  Henry*)  aus  Natriumithylat  und  Methylen- 


1)  JB.  f.  1865,  503.   —   2)  Dae  kohienet offreichere  Äeihylemcetochlorid 
siedet  schon  bei  Mö».  —  3)  ßuU.  soc  chim.  [2]  45,  164.  —  *)  JB.  f.  1879, 
490  f.  (Greene,  Dioxyäthylmethylenäther);   JB.  £  1883,  852  (Prateai).  - 
^)  JB.   f.    1885,   G64  (Diäthyloxymethan). 
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Jodid  nicht  in  reinem  Znstande  gewonnen  worden.  —  Hierauf 
entgegnete  L.  Henry  *)  unter  Anfuhrung  der  von  Ihm  erhaltenen 
analytischen  Resultate,  welche  gut  auf  die  Formel  des  DioxyäthyU 
methylens  stimmen. 

L.  Godefroya)  beschrieb  die  Darstellung  einiger  gechlorten 
Aether.  —  MonochlarvinylätkylätJier^  CHCl=CH-0-C,H3,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Zinkstaub,  welcher  durch 
Eintauchen  in  schwefelsaures  Kupfer  mit  einem  Kupferüberzuge 
versehen  worden  ist,  auf  die  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Mischung  von  Kaliumdichromat  und  Alkohol  erhaltene  Verbin- 
dung, CgHi^CljOj,  nach  der  Gleichung  CßHijCl^Oj  -f-Zn, -f-HjO 
=  2ZnO-i-HCl  4-  CjHäOH  +  CHCtrCH-O-C^Hv  Der  Mono- 
chlorvinyläthyläther  ist  eine  farblose  und,  frisch  dargestellt,  be- 
wegliche Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  123^  und  dem  specifischen 
Gewichte  1,0361  bei  19o,  welche  süfslich  und  durchdringend 
riecht,  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löst  und  durch  Absorption  von  Brom  in  den  MonocJäordibrom' 
diäthyUther,  CHClBr-CHBr-O-CA,  eine  gelbe,  bei  170  bis  180« 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  übergeführt 
wird.  Monochlorvinyläthyläther  absorbirt  auch  Chlorwasserstoff- 
gas und  geht  dann  in  Dichloräiher^  CHaCl-CHCl-O-CjHs,  über, 
einen  wahrscheinlich  mit  dem  Lieben'schen  Dichloräther  3)  iden- 
tischen Körper.  Kochende  Salpetersäure  oxydirt  den  Monochlor- 
vinyläthyläther zu  Essigsäure  und  Monochloressigsäure.  Am- 
moniakalisches  Silbemitrat  wird  durch  denselben  unter  Bildung 
eines  Silberspiegels  reducirt  An  feuchter  Luft  verwandelt  sich 
der  Monochlorvinyläthyläther  allmählich  in  eine  feste,  glasartige 
Masse  von  der  Formel  (C4H7C10)j.HjO.  —  Chlor  wirkt  auf  den 
Monochlorvinyläthyläther  unter  Bildung  von  Tricläoräthn^  CHClj 
-CHCI-O-C2H5,  ein.  Der  Trichloräther  ist  eine  Flüssigkeit, 
welche  an  der  Luft  raucht,  gegen  157«  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedet  und  mit  Natriumäthylat  Dichlora^etdl  giebt  Mit 
kochender  50  procentiger  Kalilösung  behandelt,  geht  der  Trichlor- 


1)  Bull  80C.  chim.  [2]  45,  337  (Corresp.).  —  ^)  Compt.  rend.  102,  869.  — 
«)  JB.  f.  1866,  485;   f.  1867,  544. 
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äther  über  in  IHchlorvinyläihyläther^  CCl,=CH-0-C2H5,  welcher 
bei  145®  siedet,  im  Uebrigen  die  Eigenschaften  des  Monochlor- 
vinyläthyläthers  hat  und  aus  welchem  durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  TetracMoräther,  CCls-CHCl-OCjHs  i),  entsteht  Der  Tetra- 
chloräther siedet  bei  180  bis  185<^;  er  riecht  leicht  stechend  und 
aromatisch.  Bei  der  Behandlung  mit  50  procentigem,  wässerigem 
Kali  entsteht  aus  ihm  der  iriMorvinylöJthyläther ^  CCl,=CCl-0 
-C2H5  ^),  eine  Flüssigkeit,  welche  gegen  160<^  siedet,  das  specifische 
Gewicht  1,3322  bei  19<^  besitzt^  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
in  Wasser  unlöslich  ist  und  Brom  sowie  Chlor  absorbirt.  Mit 
letzterem  zusammengebracht,  liefert  er  den  Pentachloräther, 
CCls-CClj-O-CjHs,  eine  gegen  190<>  siedende  und  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem  und  aromatischem  Ge- 
rüche. 

V.  Solanina^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  AUylalkohol  einen  ungesättigten 
Aldehyd^  CgHioO  (Siedepunkt  135  bis  138<^),  welcher  vielleicht  mit 
der  durch  Condensation  des  Propylalkohols  entstehenden  Ver- 
bindung identisch  ist.  Aufserdem  bildeten  sich  AUylchlorid  und 
AUyläther.  —  Derselbe*)  stellte  durch  Einwirkung  von  20pro- 
centiger  Schwefelsäure  oder  lOprocentiger  Salzsäure  auf  AUyl- 
alkohol Prapylenglycöl  ^)  dar.  Dieses  Glycol  wird  durch  Jod- 
wasserstoffsäure in  Isopropyljodid^  durch  Phosphorpentachlorid  in 
FropyleficMorid  übergeführt. 

Die  Untersuchung  von  Bugajew  und  Wolkow«)  über  das 
Verhalten  des  secundären  Butyldlkohols  beim  Erhitzen  u.  s.  w. 
ist  auch  in  einem  anderen  Journale  7)  veröffentlicht  worden. 

A.  Henninger 8)  gab  in  einer  sehr  ausführlichen  Abhand- 
lung eine  Beschreibung,  von  Derivaten  des  Erythriis  und  der 
Ameisensäureäther  (Formine)  mehrbasischer  Alkohole,  —  lieber 


1)  JB.  f.  1866,  485;  f.  1871,  389,  513  (dreifach  gechlortes  Chloräthyl- 
oxyäthyliden);  f.  1872,  438.  —  «)  JB.  f.  1872,  304  (Patern6  und  Pisati).  — 
«)  Bull.  800.  chim.  [2]  45,  247  (Corresp.).  —  *)  BulL  soc.  chim.  [2]  46,  816 
(Corresp.).  —  &)  JB.  f.  1867,  574;  f.  1878,  301;  f.  1879,  883;  f.  1882,  649.  - 
«)  JB.  f.  1885,  1176  f.  —  7)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  249  (Corresp.),  mitgetheilt 
von  Lwoff.  —  8)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  209. 
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einen  Theil  dieser  Arbeit  wurde  bereits  i)  berichtet.  —  Unter 
den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Ameisensäureäther 
des  Erythrits  befindet  sich  der  Ameisensäureäther  (Monoformin) 
eines  nicht  gesattigten  Glycols,  des  Erythrols  (Crotanyletiglycöl, 
Erythfoglycol\  welcher  bei  191  bis  193<^  siedet  Um  das  Erythrol 
aus  dieser  Verbindung  zu  gewinnen,  verseift  man  dieselbe  mit 
kochendem  Barytwasser,  fällt  mit  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat 
ein,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  rectificirt.  Das  Erythrol^  Q>ß.^{OR\^ 
ist  eine  farblose,  etwas  zähe  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  lös- 
lich ist,  bei  196,50  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gewicht  1,06165 
besitzt  Als  ungesättigte  Verbindung  ist  es  im  Stande,  Brom 
und  Chlor  zu  binden.  Die  BiacQtijlvcrhindung  des  Erythrols 
(Erythroldiacetui),  C4He(OC2H3  0)j,  siedet  bei  202  bis  203».  Das 
oben  erwähnte  Monoformin  des  Erythrols^  C4Hg(0H,  OCHO), 
welchem  übrigens  etwas  Diformin,  Q^T^{OCHO)^^  beigemischt 
ist,  liefert,  mit  Wasser  auf  200  bis  210<^  erhitzt,  Kohlensäure 
und  etwas  Crotondldehyd  (Siedepunkt  100  bis  103»).  Das  Cro- 
tonylen  (Eryihren)^  C^Hg,  dessen  Bildungsweise  früher*)  erwähnt 
wurde,  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  sehr  intensivem  Geruch,  welche  sich  als  ungesättigte 
Verbindung  mit  4  Atomen  Brom  lebhaft  zu  Crotonylentetrabromid^ 
C4H6Br4,  verbindet  Letzterer  Körper  krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  rhombischen,  durchsichtigen,  glänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkte  115  bis  116^.  —  Von  dem  Crotonaldehyd 
läfst  sich  dessen  gleichzeitig  entstandenes  Isomeres,  das  DihydrO" 
furfurany  C4HeO'),  durch  fractionirte  Destillation  trennen.  Das 
Dihydrofurfuran  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
670  und  dem  spec.  Gewicht  0,9663  (0,9684)  bei  0».  Die  Ver- 
bindung ist  sehr  beständig;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilösung  auf  180^  wird  sie  nicht  angegriffen,  mit  Brom  ver- 
bindet sie  sich  zu  Dihydrofurfuratidibroimd^  G4H^0Brs,  welches 
unter  20  mm  Druck  bei  95^  siedet  und  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  bei   12^  schmelzenden  Masse  erstarrt  —  Mit  concen- 


J)  JB.  f.  1884,  937;  vrI.  auch  JB.  f.  1Ö73,  333;  f.  1874,  30G,  519.  — 
«)  JB.  f.  1884.  937;  vgl.  JB.  f.  1863,  öü7  (Cavcütou).  -  »)  JB.  f.  1884,  937. 
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trirter  JodwasserstofFsäure  und  gewöhnlichem  Phosphor  er- 
hitzt, geht  das  Dihydrofurfuran  quantitativ  in  das  ^chon  von 
de  Luynesi)  dargestellte  secundäre  BvUyljodid  (Siedepunkt  120®) 
über.  Läfst  man  Dihydrofurfuran  tropfenweise  auf  Phosphor- 
pentachlorid  fliofseu,  so  entsteht  Furfuran  (Siedepunkt  31,4 
bis  81,60)  gemäfs  der  Gleichung  CJI.O  -f  PCl^  =  2  HCl  +  PCI, 
-I-G4H4O.  Das  Furfuran  ist  mit  dem  TetrapJienol  von  Limpricht*) 
identisch  und  verbindet  sich  mit  Brom  zu  zwei  Brom  Verbin- 
dungen: Furfuranmonohronml  und  Furfurandibrotnid.  Letzteres, 
C4H5eOBr2  3),  siedet  unter  30  mm  Druck  bei  64  bis  66»  und  er- 
starrt beim  Abkühlen  zu  farblosen  Blättern  vom  Schmelz- 
punkte  50.  —  Die   Constitution   des  Furfurans   wird   durch  die 

Formel  04-C  H-C  H=C  H-6  H-]  <)  dargestellt.  —  Das  erste  ^m- 
hydrid  des  Erythrits^  das  Erythran^  C^HgOj,  findet  sich,  wie  be- 
reits mitgetheilt »),  theils  in  der  zwisclien  200  und  270«  nach  der 
Destillation  des  Erythrolmonoformins  übergehenden  Flüssigkeit, 
theils  im  Destillationsrückstande.  Man  destillirt  im  Vacuum, 
verseift  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser,  fallt  den  überschüssigen 
Baryt  durch  Kohlensäure,  concentrirt  das  Piltrat  durch  Destil- 
lation im  Vacuum  und  fällt  das  ameisensaure  Baryum  durch 
absoluten  Alkohol.  Jedoch  gelang  es  auch  durch  oft  vriederholtes 
Rectificiren  im  luftleeren  Räume  nicht,  ein  constant  siedendes 
Product  zu  erhalten;  die  Hauptmenge  destillirte  unter  24  bis 
25  mm  Druck  von  150  bis  löS«.  Das  so  erhaltene  Erythran  geht 
beim  12  stündigen  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100  bis 
1100  in  Erythritdichlorhydrin  (S.1177)  über.  Erythran  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Erythrit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie 
in  geringer  Menge  bei.  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Ery- 
thrit. Es  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  154  bis  155®.  —  Das 
;sioeUe  Anltydrid  des  Frythrits^  C4H6O2,  entsteht  bei  der  Dar- 
stellung des  Diäthylerythrits  und  krystallisirt  in  schönen,  ortho- 


1)  JB.  f.  1862,  479;  f.  1863,  503.  —  2)  jß.  f.  1870,  588.  —  8)  Vgl.  JB.  f. 
1885,  1178  (« -  Dibromfurfuran).  —  *)  Dieselbe  entßpricht  jedoch  nicht,  wie 
iu  der  Abhandlung  angegeben,  der  üblichen  Thiophenformel  S=[-CII=CH 
-CllrCII-]  [TT.  S.].  —   6}  JB.  f.  1884,  937. 
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rhombischen  Blättchen,  welche  bei  175<>  schmelzen.  Dieselbe 
Verbindung  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Natronhydrat  auf 
Erythritdichlorhydrin  erhalten  i).  —  Das  ErythrümanocMorhydrin^ 
C4H6C1(0H)3  >),  krystallisirt  in  platten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 65  bis  66^;  es  löst  sich  in  Alkohol,  ist  aber  unlöslich  in 
wasserfreiem  Aether.  —  Erythritdichlorhydrin^  (j^lA^Q\^{0]X)i% 
scheidet  sich  aus  kochendem  Aether,  in  welchem  es  wenig  lös^ 
Uch  ist,  in  kleinen  Krystallen,  aus  Wasser  in  grofsen,  glänzenden 
Krystallen  ab,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  126,5^ 
nicht  wie  de  Luynes')  angiebt,  bei  145^  und  siedet  unter  einem 
Dracke  von  30  mm  bei  152^.  —  ErythriUetrachlorhydrin  oder  Cro- 
tonylentetrachlorid,  C4H^Gl4,  entsteht  beim  Einleiten  von  Croto- 
nylendämpfen  in  Tetrachlorkohlenstoff,  welcher  mit  Chlor  gesättigt 
ist,  oder  besser,  indem  man  10  g  Erythrit  mit  80  g  Phosphor- 
pen tachlorid,  welche  in  50  g  Tetrachlorkohlenstoff  vertheilt  sind, 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  15  Stunden  wird  das  bis 
IbO^  Uebergehende  im  Yacuum  abdestillirt  und  der  Rückstand 
von  Neuem  im  geschlossenen  Gefäfse  auf  150^  erhitzt.  Dann 
setzt  man  Wasser  hinzu  und  destUlirt  im  Vacuum.  Aus  der  unter 
einem  Drucke  von  50  mm  zwischen  130  bis  140^  siedenden  Flüssig- 
keit scheiden  sich  beim  Abkühlen  Krystalle  aus,  welche  durch 
Krystallisation  aus  Tetrachlorkohlenstoff  gereinigt  werden  können. 
Das  Erythrittdrachlarhydrin  (CratotnßefitetracMorid)  bildet  lange, 
stark  riechende  Prismen  vom  Schmelzpunkte  72,5  bis  7S^.  — 
Diäthylerythrü^  G«!!« (OH), (00:,  115)2,  l&Ißt  sich  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  auf  das  Dichlor* 
hydrin  bei  Wasserbad -Temperatur  gewinnen.  Es  schmilzt  bei 
13,50  und  siedet  unter  35  mm  Druck  bei  152®.  —  Erhitzt  man 
Glycol  mit  der  vierfachen  Menge  Ameisensäure  (specifisches  Ge* 
wicht  1,16)  einige  Stunden  lang  zum  Sieden,  so  entsteht  eine 
Mischung  von  Mono-  und  Diafnei$ensäureäther  des  Glycols^ 
C2H4(0H,00H0)  undCaH4(0CH0)a,  welche  sich  nach  mehreren 


1)  Przybytek  (JB.  f.  1884,  936)  erhielt  den  Körper  G4H«02  aus  Ery- 
thriidiohlorhydrin  und  Kalihydrat  als  eine  farblose,  bei  138®  siedende 
Flüssigkeit.  —  ^)  In  der  Originalarbeit  stehen  die  nicht  richtigen  Formeln 
C4H8(0H)3C1  und  C^H8(0H)aClj.  —  »)  JB.  f,  1864,  498. 
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Destillationen  als  eine  bei  175,5<^  siedende  Flüssigkeit  erhalten 
läfst  In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Ameisensäure  eine  Mischung  von  Ameisensäureäthem  des 
Glycerins. 

J.  Bongar tz^)  machte  eine  Mittheilung  über  die  Bildung 
von  Adhenyltnsulfid^  CHs-feSjsC-CHa.  Diese  Verbindung  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Chlorzink  auf 
Thiacetsäure^)  unter  langsamer  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Bildung  von  Essigsäure.  Man  erhält  sodann  Krystalle, 
welche  von  anhaftendem  Schwefelziuk  durch  Waschen  mit  sab- 
säurehaltigem  Wasser,  von  anderen  Nebenproducten  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  befreit  und  dann  aus  heifsem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  werden.  Das  AethentjUmulßd  (Schmelzpunkt  224  bis  225*) 
bildet  farblose  Krystalle,  welche  leicht  in  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  heifsem  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind. 
Der  Körper  entsteht  nach  den  Gleichungen:  I.  dCHj-COSH 
=  2CH8-CSSH  +  2CH8-COOH;  IL  2CH3-CSSH  =  C^HeS, 
-f*  HgS,  indem  die  Thiacetsäure  zuvor  in  Dithioessigsäure  und 
Essigsäure  zerfällt.  Alkoholisches  Kalihydrat  und  alkoholisches 
Kaliumsülfhydrat  wirken  auf  das  Trisulfid  nur  wenig  ein;  durch 
Oxydation  desselben  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  ein  sulfon- 
artiger  Körper. 

J.  Rosenberg»)  hat,  wie  früher  das  Tribromthiophen*%  nun 
auch  das  Trichhrtkiophen,  S=:[-CCl=CCl-CCl=CH-],5)  dar- 
gestellt. Dasselbe  entsteht  in  geringer  Menge  neben  TetracMor' 
thiopJien  ^\  wenn  man  in  die  Nebenfractionen  von  der  Darstellung 
des  Dibromthiophens  ^)  anhaltend  Chlor  einleitet.  Das  rohe  Chlo- 
rirungsproduct  wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gerei- 
nigt, und  läfst  sich  durch  öfteres  Fractioniren  sohliefslich  reines,  bei 
206  bis  207 <^  siedendes  TricMarthiophen^  ein  schweres  Oel,  welches 
die  Indopheninreaction  ^)  beim  Erwärmen  zeigt,  gewinnen.  Durch 
Einwirkung  von  geschmolzener  Pyroschwefelsäure  in  der  früher 


»)  Ber.  1886,  2182.  —  S)  JB.  f.  1867,  S92.  --  »)  Ber.  1886,  650.  —  *)  JB. 
f.  1885,  1189.  —  ^)  vgl.  JB.  f.  1884,  914  (Weite:  Chlorverbindungen  des 
Thiophens).  —  «)  JB.  f.  1883,  1770;  f.  1884,  913;  f.  1885,  1186  f.  —  ')  jH. 
f.  1879,  479;  f.  1882,  408;  f.  1883,  851,  1769  f. 
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bei  dem  Tribromthiophen  angegebenen  Weise  ^  bilden  sich  unter 
Erstarren  der  sich  grün  färbenden  Mischung  weifse,  glänzende 
Krystalle.  Beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  hinterbleibt 
ein  krystallinischer  Körper,  das  TricMorthiophensulfosäi/i/reanhy^ 
drid,  [C4Cl3S]3=[-SOa~0-S02-],  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich,  in  Benzol  leichter  löslich  ist  und  durch 
langes  Kochen  mit  Wasser,  besser  mit  Alkalien,  in  die  TricKlor» 
thiaphensulfosäure,  C4Cl3S(S03H),  bezw.  deren  Salze  übergeht. 
—  Behandelt  man  Trichlorthiophen  mit  rauchender  Salpetersäure, 
so  entsteht  das  Derivat:  Mononitrotrichlorthiojyhen  ^  C4Cl5(N02)S, 
welches  aus  kochendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  rothlichgelben, 
verfilzten  Nadeln  auskrystallisirt.  Der  Nitrokörper  schmilzt  bei 
86®  und  ist  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol 
löslich. 

C.  Willgerodt*)  erhielt  Tetrachlorthiophentdrachlorid 
(OdocMortetraniethylemülfid)^  C^ClgS,  indem  Er  Monojodthiophcn^) 
in  Chloroform  löste  und  Chlor  einleitete,  wobei  viel  Salzsäure 
entwich  und  sich  Jod  ausschied.  Letzteres  wurde  durch  Natron- 
lauge entfernt  und  die  Chloroformschicht  verdunstet.  Der  zurück- 
bleibenden, schmierigen,  mit  Nadeln  durchsetzten  Masse  wurde 
das  anhaftende  Oel  mittelst  kaltem  Alkohol  entzogen  und  wurden 
die  rückständigen,  fast  farblosen  Krystalle  aus  kaltem  Chloroform 
umkrystallisirt,  aus  welchem  sie  in  grofsen,  dicken  Prismen  oder 
Platten  anschössen.  Das  Tetrachlorthiophentdrachlorid  schmilzt 
unzersetzt  gegen  215®,  hat  einen  scharfen,  durchdringenden  Ge- 
ruch, läfst  sich  anscheinend  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  löst 
sich  leicht  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  SchwefelkohlenstoflF, 
Eisessig  und  Alkohol. 

V.  Meyer*)  veröffentlichte  zahlreiche  Arbeiten  über  neue 
Abkömmlinge  des  Thiophms%  welche  Er  zusammen  mit  Seinen 
Schülern  ausführte.  Aus  den  diesen  Abhandlungen  vorausge- 
schickten Bemerkungen  sei  Folgendes  hervorgehoben.  Nach 
Meyer  und  Pendieton  sind  die  a-  und  die  ß-Thiophensäure^ 


1)  JB.  f.  1885,  1189.- 2)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  150.  —  S)  JB.  f.  1884,  918, 
922;  f.  1886,  1572.  —  *)  Ber.  1886,  628.  —  »)  JB.  f.  1883,  1770;  f.  1884, 
913  f.;  f.  1885,  1179  bis  1186 
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S4-CH=CH-CH=C(C00n)--],  ihren  Eigenschaften  nach  durch- 
aus verschieden^),  aber  alle  Derivate  dieser  beiden  Säuren  sind 
unter  einander  völlig  identisch.  Stellt  man  jedoch  aus  -diesen 
physikalisch  durchaus  identischen  Derivaten  der  beiden  Thiophen- 
säuren  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  wieder  die  Thiophensäuren 
selbst  dar,  so  entsteht  aus  den  Derivaten  der  c»-Säure  wieder  a-, 
aus  denen  der  ^-Säure  wieder  /J-Thiophensäure,  —  eine  bis  jetzt 
noch  nicht  beobachtete  Art  von  Isomerieerscheinungen.  —  Bei 
vielfachen  Versuchen  zur  Darstellung  von  Thiophendicarbofi&äuren 
wurde  immer  nur  die  bereits  bekannte  |5/5-Thiophendicarbon- 
säure,  S=[-C(COOH)r=CH-CH=C(COOH>l],>)  niemals  ein  Iso- 
meres derselben  erhalten.  Diderivate  des  Thiophens,  welche  bei 
SauerstofiFzufuhr  eine  neue  Dicarbonsäure  hätten  liefern  müssen, 
wurden  durch  Oxydation  vollständig  zerstört.  —  Femer  ver- 
suchten V.  Meyer  und  W.  Mansfeld,  ausgehend  vom  Di- 
äthylefidisulfid ,  S=[-CH3-CHi-S-CH2~CH2~],  zu  einem  Körper 
der  Formel  S=[~CH=CH-S-CH=CH-],  und  V.  Meyer  und 
A.  Kaiser,  ausgehend  vom  Aethylenchlorhydrin,  resp.  der  daraus 
dargestellten  Verbindung,  S(CH3-CH2-OH)a,  zu  einer  Substanz 
von  der  Formel  CH2=[~CH=CH-S-CH=CH-]  zu  gelangen.  Die 
betreffenden  Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Krekeler, 
Schleicher,  sowie  Muhlert  fanden,  dafs  die  Ketane  der  Thio- 
phenreihe,  welche  Fettsäureradieale  enthalten,  durch  Schwefel- 
säure einerseits  in  Fettsäuren  und  Sulfosäuren  der  U^iopkenej 
andererseits  in  hetonartige  Säuren  gespalten  werden. 

L.  Gattermann  und  M.  Römer*)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Acetylchlarid  auf  halogensubstituirte  Thiophene. 
Wirken  15  g  Chloraluminium  auf  ein  Gemisch  von  20  g  Dibrom- 
thiophen*),  9g  Acetylchlorid  und  40g  Ligroin  ein,  so  entweicht 
viel  Chlor-  und  Bromwasserstoff  und  es  entsteht  eine  schwarze 
Masse,  welche  nach  dem  Abgiefsen  des  Ligroms  vorsichtig  mit 
Wasser  versetzt  wird.  Das  Ghloraluminium  löst  sich  dann  auf^ 
das  hinterbleibende  dunkle  Oel  erstarrt  bald  zu  kleinen  Nadeln, 


>)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1186.  —  2)  JB.  f.  1885,  1188  f.,  1199  f.,  1378.  - 
8)  Ber.  1886,  688.  —  *)  JB.  f.  1885,  1186  f. 
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welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
Thierkohle  gereinigt  werden.  Man  erhält  so  das  Manobromaceto- 
thienan^  C4HaS=[-Br,~COCH3],  farblose,  derbe  Nadeln  von 
starkem  Lichtbrechungsvermögen,  welche  bei  94^  schmelzen,  sich 
leicht  in  heifsem,  schwieriger  in  kaltem  Alkohol  lösen  und  mit 
Wasserdampf  leicht  flfichtig  sind.  Bei  der  beschriebenen  Reac- 
tion  ist  also  auffallender  Weise  ein  Bromatom  durch  die  Acetyl- 
gruppe  verdrängt  worden.  —  Das  durch  Einwirkung  von  salz- 
saurera  Phenylhydrazin ,  geschmolzenem  essigsaurem  Natrium 
und  Wasser  auf  das  Eeton  entstehende  ManobromacekiJtimm- 
Fhenylhydrazid,  C4HaS=[-Br,-C(NaHC6H5)CH8],  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schwach  gelb  gefärbten  Tafeln,  welche  bei  12*2<>  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Alkalische  Kaliumpermanganatlösung  oxy- 
dirt  das  Monobromacetothienon  zu  Manobrcmthiophensäure^  C4H2S 
=[-Br,"COOH].  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aethcr 
und  warmem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  sublimirt 
leicht  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Spiefsen  und  schmilzt 
bei  139,00.  ^  Durch  Acetylirung  von  Monobromthiophen  i)  bei 
Gegenwart  von  Chloraluminium  erhält  man  dasselbe  Monohrom- 
iicetothienon  wie  aus  Dibromthiophen;  dagegen  bildet  sich  aus 
Tribromthiophen«)  und  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium nur  eine  geringe  Menge  Tetrabromthiophen  s).  —  Mono- 
jodacetcihiefKm^  C4HaS=[-J,-COCH3],  läfst  sich  aus  Di-  und 
Manjodthiophen^)  durch  Acetylirung  in  der  vorstehend  für  Di- 
bromthiophen beschriebenen  Weise  leicht  erhalten.  Der  Körper 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
bei  129^  und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Das 
Monqiodacäothihmi'-Pl^nylhydrajsid,C^UiS^^''3,''i^ 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  134^  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Tafeln  aus.  —  Die  durch  Oxydation  mit  über- 
mangansaurem Kalium  in  alkalischer  Losung  aus  Monojodaceto- 
thienon     entstehende    Monojodthiaphensäure  besitzt    ein    schwer 


1)  JB.  f.  1883,  1770;  f.  1885,  1187.  —  «)  JB.  f.  1886,  1189.  —  »)  JB.  f. 
1883,  1771.  -  ♦)  JB.  f.  1884,  918. 
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lösliches  Amnixoniumsalz ^  C4H2S=:[-J;-COONH4],  welches  aus 
Wasser  in  derben,  schwach  gelblich  geerbten  Nadeln  krystallisirt. 
Die  aus  dem  Ammonsalze  abgeschiedene  MoncjodthiopJtensäure, 
C4HaS=[~J,~C00H],  krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  13 1<),  welche  in  schönen, 
glänzenden  Tafeln  sublimiren.  —  Monochhrcicetoihmion ,  C^H^S 
=[-Cl,— COCHj],  aus  Monochlorthiophen  i)  entsprechend  dem 
Bromketon  gewonnen,  wird  am  besten  durch  Destillation  im 
Wasserdampfstrome  gereinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  und 
Aether  in  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  52^.  -^  Das  Mono- 
Mi>ra(^tothienon'Phenylhydra^id,C,n,S=[-C\,-C[^^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Tafeln  und  schmilzt  bei  108^ 
unter  Zersetzung.  Durch  alkalische  Kaliumpermanganatlösung 
wird  das  Monochloracetothienon  zu  Monochlorthiophensäure^  C4H2S 
=[-Cl,-COOHJ,  oxydirt,  welche  sich  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
schwer  löst  und  aus  demselben  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 140®  krystallisirt.  Die  Säure  sublimirt  leicht  in  schönen 
Spiefsen. 

E.  Schleicher  hat  früher*)  nachgewiesen,  dafs  ß^Aethyl- 
thiopheii^)  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  /}-Thio- 
phensäure*)  übergeht.  Da  nun  A.  Peter '^)  durch  gemäfsigte 
Oxydation  des  Acetothienons  die  Thienylglyoxylsäure^)  erhalten 
hatte,  so  versuchte  E.  Schleicher  7)  durch  gelinde  Oxydation 
des  Aethylthiophens  in  verdünnter  Lösung  und  in  der  Kälte  zu 
dem  nach  der  Gleichung  C4H,S(CIIa~CI10+2O  =  C^H3S(CO-CH3) 
entstehenden  Acetothienon  zu  gelangen.  Auf  2  g  Aethylthiophen 
liefs  Er  3,8g  Kaliumpermanganat  und  8g  Natron,  in  500 ccm 
Wasser  gelöst,  einwirken  und  erhielt  derart  neben  viel  unange- 
griffenem Aethylthiophen  und  ß  -  Thiophensäure  (Schmelzpunkt 
126,50)  in  der  That  eine  geringe  Menge  Äcetothienoft^  welches 
duröh  Ueberführung  in  das  von  Peter«)  zuerst  dargestellte 
Thienylmethylacetoxim  als  solches  erkannt  wurde. 


1)  JB.  f.  1884,  914.  —  2)  JB,  f.  i885,  1187.  —  8)  JB.  f.  1884,  922;  f.  1885. 
1187.  —  *)  JB.  f.  1884,  10.53,  1135;  f.  1885,  119G.  —  »"»)  JB.  f.  1885,  1634.  - 
6)  JB.  f.  1885,  1 196,  1634.  —  ')  Ber.  188G,  671.  —  »)  JB.  f.  1884,  1058. 


Isomeres  Thioxen.  —  Oxydation  von  y-Methylacetothienon.     1188 

•R.  Demuthi)  stellte  ein  dem  Thioxen  Messinger's  (ßß- 
DifneihyUhiaphen)^)  isomeres  Thioxen  dar,  indem  Er  y-Thiotolen^) 
jodirte  und  das  y-Jodthiotolen  dann  mit  Methyljodid  und  Na- 
trium in  ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  zusammenbrachte. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  der  Aether  verjagt  und 
der  Rückstand  fractionirt,  wodurch  ein  von  138  bis  140°  (corr.) 
siedeiides  isomeres  Thioxen  vom  spec.  Gewichte  0,9777  bei  2V 
erhalten  wurde.  Bei  der  Oxydation  dieser  Verbindung  konnte 
jedoch  eine  isomere  Tbiophendicarbonsäure  <)  nicht  erhalten 
werden,  sondern  das  isomere  Thioxen  wurde  fast  vollständig  ver- 
brannt; es  bildete  sich  nur  eine  kleine  Menge  harziger  Neben- 
producte. 

Derselbe  s),  welcher  bereits  früher«)  aus  y - Methylaceto- 
thienon^)  eine  Thiotolenmonocarbonsäure  erhalten  hatte,  ver- 
suchte durch  vollständige  Oxydation  des  erwähnten  Thienons  zu 
einer  Tbiophendicarbonsäure  zu  gelangen,  welche  ihrer  Ent- 
stehungsweise  nach  von  der  bekannten  /J/J- Tbiophendicarbon- 
säure, S=[-C(COOH)=CH-CHrrC(COOH)-J0,  hätte  verschieden 
sein  müssen.  Indessen  erhielt  Er  durch  Oxydation  des  y-Methyl- 
accjtothienons  mit  verschieden  grofsen  Mengen  von  übermangan- 
saurem Kalium  stets  nur  eine  Thiotolenmotwcarbonsäüre^  C^H^S^^ 
[-CH3,-C00Hj,  welche  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzpunkte  144  bis  14ö^  krystallisirte. 
Das  Silbersah,  C4H,S(CH3,  COOAg),  bildet  kurze,  farblose 
Prismen,  das  Kalksah,  [C4n2S(CH:0COO]2Ca.4H2O,  erhält 
man  leicht  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit 
fein  vertheiltem  Kälkspath.  Auch  durcli  Oxydation  der  Thiotolen- 
monocarbonsäure selbst  mit  Kaliumpermanganat  konnten  nur 
Spuren  eines  in  Nadeln  krystallisirenden  Körpers  gewonnen 
werden,  welcher  vor  250^  nicht  schmolz  und  seiner  geringen 
Menge  wegen  auf  seine  Identität  mit  einer  Tbiophendicarbon- 
säure nicht   geprüft  werden  konnte.  —  Mit  der  von  Paal*)  aus 


J)  Ber.  1886,  1857.  —  »)  JB.  f.  1885,  1186,  1198  f.;  1202.  —  »)  JB.  f. 
1885,  1185.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1199  f.,  sowie  diesen  JB.  S.  1180  (V.  Meyer). 
—  ß)  Ber.  1886,  679.  —  «)  JB.  f.  1885,  1636.  —  *?)  JB.f  18H5,  1188  f.,  1199  f., 
1378.  —  8)  JB   f.  1885,  1203. 
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Theerthioxen  gewonnenen  Methylthiaphenearbansäwre^  S=[-C(CH5) 
=CH~CH=rC(COOH)-],  ist  nach  einer  Ton  Paal  selbst  aasge- 
führten Vergleichung  beider  Säuren  die  Thiotolenmonocarbon- 
säure  aus  7/ -  Methylacetothienon  nicM  identisch.  —  Femer 
suchte  Demuth  durch  ToUständige  Oxjdation  und  darauf 
folgendes  Entjodiren  des  Jodäthylacetothienons  zu  einer  neuen 
Thiophendicarbonsäure  zu  gelangen.  MonojodäÜiylaceMkienon. 
C4HS(C,H5)J(COCH8),  bildet  sich  bei  der  Enwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Jodäthjlthiophen  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium,  wobei  sich  viel  Jod  ausscheidet,  als  ein  hellbraunes 
Oel,  welches  sich  beim  Fractioniren  zersetzt  und  nach  dem  Er- 
gebnisse der  Analyse  als  ein  Gemenge  von  Jodäthylacetothienon 
mit  ßß'Aethylacetothienon  zu  betrachten  ist.  —  Auch  beim  Ace> 
tyliren  des  Monobromäthjßhiophens  (siehe  unten)  scheidet  sich 
viel  Brom  aus  und  es  entsteht  kein  einheitliclier  Körper,  sondern 
ein  Gemisch  von  Monöbromäthylacetothienan^  C4HS(CjH5)Br(COCH5), 
und  ß  ß^Adhylacetothimon'^  das  Beactionsprodtict  ist  ebenfalls 
ein  braunes  Oel.  —  Das  bisher  noch  nicht  dargestellte  Mono- 
bromäthylthiophen^  C^H^^^^ ^2^5^)1  entsteht  neben  etwas  Tri- 
bromäthylthiophen  bei  vorsichtigem  Zusammenbringen  von  Aethyl- 
thiophen  mit  gesättigtem  Bromwasser.  Das  Einwirkungsproduct 
wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  die  Lösung  in  Wasser  ge- 
gossen, das  Monobromäthylthiophen,  ein  schwach  gelbliches  Oel, 
abgehoben  und  fractionirt;  es  siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  195<>.  —  Das  vorstehend  erwähnte  unreine  Jodäthyl- 
acetothienon  und  das  Bromäthylacetothienon  würden  mit  alkah- 
scher  Kaliumpermanganatlösung  oxydirt  und  die  nicht  in  reinem 
Zustande  erhaltenen  jodirten  und  bromirten  Säuren  mit  Natrium- 
amalgam  reducirt.  Es  entstanden  derart  halogenfreie  Säuren,  deren 
Silbersalze,  mit  Methyl-  resp.  Aethyljodid  behandelt,  in  den 
Dimethyläther  (Schmelzpunkt  149  bis  150*^*),  resp.  in  den  Di- 
äthyläther  (Schmelzpunkt  49^^)   der    ß  ß  ^  Thiophendtcarbonsäwre 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  11%  f.  (Bon z:  Tribrom-  und  Dibromäthylthiophen). 
—  2)  JB.  f.  1885,  1199.  —  8)  JB.  f.  1885,  1200. 
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Übergingen.   Die  Versuche,  ein  Isomeres  dieser  Säure  zu  erhalten, 
waren  also  nicht  gelungen  i). 

F.  Ernst»)  führte  den  Beweis,  dafs  der  Thiophenkem  vier 
Wasserstoffatome  aufzunehmen  vermag,  durch  die  Reduction  der 
Thiophendiearbcnsäure  *).  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  acetylirte 
Er  das  os-Thiotolen  und  oxydirte  das  erhaltene  Acetylthiotol^n 
[Mdhylaeetolhienan^)^  vom  Siedepunkt  225  bis  233^]  mit  Kalium* 
permanganat  in  alkalischer  Lösung.  Dann  wurden  2  Thle.  der 
erhaltenen  Thidphendicarbonsäure  mit  1  Tbl.  Natriumhydroxyd 
in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  80  Thln.  vierprocentigem  Natrium- 
amalgam versetzt  und  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit 
Aether  ausgezogen,  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  die  entstandene 
neue  Säure  in  Form  ihres  Silbersalzes  ausgefällt,  dieses  ausge- 
waschen, mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  ein- 
gedampft. Man  erhält  derart  Tetrahydrothiophendicarbonsäure, 
S4-CH(C00H>-CHg-CHg-CH(C00HH,  wetehe  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden  kann  und 
bei  162^  (corr.)  schmilzt.  Nach  Klein  bildet  dieselbe  gelblich- 
weiTse,  tafelförmig  entwickelte  Krystalle  eines  optisch  zweiaxigcn 
(vielleicht  des  monoklinen)  Systems.  Die  Säure  besitzt  alle  Eigen- 
schaften einer  Hydrosäure;  sie  scheidet  aus  ammoniakalischer 
Silbetlosung  beim  Erwärmen  Silber  ab,  schmeckt  stark  sauer 
und  liefert,  mit  concentiirter  Schwefelsäure  zersetzt,  eine  der 
Gleichung  H4304HjS(C00H)a  +  H^SO^  =  C^HsSCCOOn)  + 
3HaO  -j-  SOa  -(-  CO  entsprechende  Menge  Kohlenoxyd.  Die  Säure 
verhält  sich  also  gegen  Schwefelsäure  wie  die  HydrapJdal säure 
von  Grabe  und  Born*)  sowie  die  Hydrobenzolcarbonsäuren 
Baeyer's«),  —  Beim  Sättigen  der  methylalkoholischen  Lösung 
der  Tetrahydrothiophendioarbonsäure  mit  trockenem  Salzsäuregas 


^)  In  der  Originalarbeit  sind  die  Derivate  des  Äethylacetothiönons, 
C4H2S(GaB5»  COCHs),  einige  Male  als  Derivate  des  Äethylmethylacetothienons 
bezeichnet  worden.  {W.  S.)  —  »)  Ber.  1886,  3274.  —  »)  JB.  f.  1885,  1188, 
1199  f.  —  *)  JB.  f.  1885,  1635.  —  »)  JB.  f.  1866,  411.  —  «)  JB.  f.  1869,  584 
(Hydromellithsaure) ;  JB.  f.  1870,  703;  f.  1871,  653;  f.  1873,  634  (Tetrahydro- 
phtalsftnre). 
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entsteht  ein  nicht  destillirbares  Oel,  der  Tetrahydrathiophen' 
dicarhonsäure ' Bimethyläther y  C4HeS(COOCH5)j,  welcher  auch 
aus  dem  Silbersalze  der  Säure  durch  Kochen  mit  Methyljodid 
in  ätherischer  Lösung  erhalten  werden  kann.  Das  Ammonsalz 
der  Hydrosäure  wird  in  concentrirter  Lösung  durch  die  Salze 
der  Schwermetalle  gefallt;  A&&  BarynLmsalsSy  G4H«S=(COO)2=:Ba, 
krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Schüppchen,  das  SübersaU^ 
C4  Hg  S  (C  0  0  Ag)9,  ist  ein  weifses  Pulver, 

Derselbe  9  hat  vergebens  versucht,  durch  Wiederholung 
von  Synthesen,  welche  in  der  Benzolreihe  zum  Anthracen  und 
Anthrachinon  fuhren,  ein  Anthracen  der  Thiophenreihe  zu  ge- 
winnen. Durch  Einwirkung  von  o*Toluylsäurechlorid  auf  Thiopken 
und  Chloraluminium  erhielt  Er  ein  Keton^  C6H4(CH8)-CO-C4H5S, 
als  ein  farbloses,  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel;  aus 
Benzoylchlorid  und  Theerthiolen  bei  Gegenwart  von  Chloralnmi- 
nium  entstand  ein  Käan^  C8H5CO(C4H2S,  CH,).  Beide  Ketone 
lieferten  mit  Hydroxylamin  AcetoximSy  gaben  beim  Kochen  Wasser 
ab,  bildeten  aber  dabei  keine  anthracenartigen  Körper;  sondern 
verharzten  vollständig.  —  Durch  Reduction  der  ThienylglyaxyU 
säure  ^)  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  läfst  sich  die  UUmyl- 
glycölsäure,  C4H5S(CHOH,COOH),  die  Mandelsäure  der  Thio- 
phenreihe,  erhalten.  Dieselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen  Nadeln,  zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  und  schmilzt  bei  115^.  Durch  Oxydation 
der  Säure  (beim  Kochen  mit  Braunstein)  entsteht  etwas  Tkiophen- 
dldehyd  3).  Näher  untersucht  wurden  das  in  Wasser  leicht  lös- 
liche thienylglycolsaure  Baryum  und  Calcium  ^  sowie  das  Üiiewfi- 
glycölsaure  Süber^  ein  weifser  Niederschlag.  Mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  gekocht,  geht  die 
Thienylglycolsaure  über  in  Thimylessigsäwre,  C4H3S(CH|COOH). 
Etwas  freies  Jod  wird  durch  schweflige  Säure  entfernt  und  die 
Säure  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium,  Wiederausfällen 
mit  Salzsäure  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  Sie 
bildet  farblose,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 


1)  Ber.  1886,  3278.  —  2)  JB.  f.  1885,  1196,  1634.  -  »)  JB.  f,  1885,  1634. 
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Krystalle  vom  Schmelzpunkte  76o.  Das  thienylessigsawre  Baryum, 
weifee  Krystalle,  ist  in  Wasser  löslich,  das  thmiylessigsaure 
Silber  ist  ein  weifser  Niederschlag. 

E.  Schleicher  1)  stellte  das  Isopropylthiophen ,  C4 H3 S - 
CH(CH5)2,  nach  der  Methode  Ton  Friedel  und  Grafts«)  dar 
durch  Einwirkung  von  Isopropylbromid  und  Chloraluminium  auf 
die  Lösung  von  Thiophen  in  Petroleumäther.  Nach  Beendigung 
der  Keaction  wird  der  Petroleumäther  abgegossen,  das  dickflüssige 
Einwirkungsproduct  durch  Einwerfen  von  Eisstückchen  zersetzt 
und  durch  Wasserdampf  ein  farbloses  Oel  übergetrieben,  welches 
mit  Aether  aufgenommen  wird.  Aus  dem  Rückstande  der  äthe- 
rischen Lösung  kann  man  durch  wiederholtes  Fractioniren  geringe 
Mengen  Isapropylthiophen  vom  Siedepunkte  153  bis  154<*  (corr.) 
und  dem  spec.  Gewichte  0,9695  bei  16^')  erhalten.  Mischt  man  Iso- 
propylthiophen  und  Phenanthrenchinon  mit  Eisessig  und  setzt  con- 
centrirte  Schwefelsäure  hinzu  (Laubenheimer'sche  Reaction^), 
so  entsteht  eine  schöne  stark  violettrothe  Flüssigkeit,  welche  auf 
Zusatz  von  Wasser  mifsf arbig  wird  und  dann  an  Aether  keinen 
violetten  Farbstoff  abgiebt.  Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet 
sich  das  Isopropylthiophen  wesentlich  von  den  anderen  Homo- 
logen des  Thiophens  mit  normalen  Seitenketten. 

F.  Muhlert*)  gelangte  auf  folgende  Weise  zum  DiMhyU 
thiophen.  Er  stellte  aus  Jodthiophen «)  mittelst  der  Fittig'- 
schen  Synthese  Aethylthiophen'^)^  am  letzterem  das  Monojodaihyh 
thiophen »)  dar,  liefe  auf  20  g  Jodäthylthiophen  und  20  g  Aethyljodid 
6  g  Natrium,  in  wasserfreiem  Aether  vertheilt,  unter  sehr  sorg- 
fältiger Kühlung  einwirken  und  destillirte  nach  Beendigung 
der  Reaction  ab.  Durch  wiederholte  Fractionirung  des  Roh- 
productes  wurde  schliefslich  reines,  bei  181^  (corr.)  siedendes 
Diäthylthiophen ,  C4  Hg  (Cj  115)38,  vpm  spec.  Gewichte  0,962  bei 
14^  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur)  erhalten. 
Die  Ausbeute  ist  eine  schlechte.    Die  Darstellung  reiner  Brom- 


.  1)  Ber.  1886,  672.  —  *)  JB.  f.  1877,  320  f.  —  »)  Nach  V.  Meyer  und 
Kreifl  (JB.  f.  1884,  922)  hat  das  normale  Propylthiophen  bei  16°  das  speci- 
fisobe  Gewicht  0,974.  —  *)  JB.  f.  1876,  502.  —  »)  Bor.  1886,  633.  -  «)  JB. 
f.  1884,  918.  —  »)  JB.  f.  1884,  922;  f.  188Ö,  1187.  —  8)  JB.  f.  1885,  1187. 
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und  Nitroderivate  des  Diäthyltbiophens  ist  noch  nicht  gdungen. 
—  Äcetodiäthylthiefum,  C4HS=[=(CaH5)„-COCHs],  läfst  sich  er- 
halten ,  wenn  1  g  Diäthylthiophen  mit  0,6  g  Acetylchlood  und 
5  g  Petroleumäther  vermischt  und  die  Mischung  in  30  g  Petro- 
Icumäther,  in  welchem  2  g  Ghloraluminium  yertheilt  sind,  ge- 
tröpfelt wird.  Das  zähflüssige  Einwirkungsproduct  wird  mit 
Wasser  zersetzt  und  das  ausgeschiedene  Oel  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  gereinigt.  Das  ÄcetodiäOtyllhienon  siedet  un- 
zersetzt  gegen  250^  und  geht  beim  Kochen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumhydroxyd  in 
Diäthylthienylacetoxim ,  C4HS=[=(C2H5)a,-C(NOH)CH3],  über. 
Beim  Ausfallen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser,  Ausziehen 
mit  Aether  und  Verjagen  des  letzteren  hinterbleibt  das  Acetoxim 
als  gelbliches,  bei  hoher  Temperatur  ziemlich  unzersetzt  destülir- 
bares  Oel. 

K.  Erekeler^)  hat  Thiophenderivate  mit  tertiären  Wasaer- 
Stoffatomen  in  der  Seitenkette  dargestellt.  Isobiäiflrothienon^ 
C4H»SGOCsH7,  entsteht  nach  der  von  A.  Peter  für  das  Aceto- 
thienon  angegebenen  Methode')  aus  Isobuttersaurechlorid  und 
Tliiophen  bei  Gegenwart  von  Ghloraluminium.  Es  ist  ein  schweres 
wasserhelles  Oel  vom  Siedepunkte  232®  (corr.),  welches  sich  mit 
Hydroxylamin  zu  Isoprapylthirnylacdoximf  C4H3SC(NOH)CH(CHj)2, 
weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  107 
bis  108®,  vereinigt.  Bei  der  Oxydation  des  Isobutyrothienons 
mit  0,3  procentiger  Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  bildet 
sich  kein  Ketonalkohol,  sondern  nur  ß-  Thiophen^äure  (Schmelz- 
punkt 126,5®  >);  der  gröfste  Theil  des  Eltons  bleibt  unyerändert. 
Erwärmt  man  Isobutyrothienon  mit  dem  doppelten  Volum  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  bis  schweflige  Säure  entweicht,  so  ent- 
stehen nach  der  Gleichung  G4HS  S  COC3H7  +  SO4  H.  = 
C4H3S(S08H)  +  CsHyGOOH  Isobuttersäure  und  Thiophen- 
monosidfosäure  t  welche  letztere  theilweise  weiter  in  Thiophen- 
disxüfosäwre   übergeht.    —   Entsprechend   dem  Isobutyrothienon, 


1)  Ber.  1886,  674.   —   «)  JB.  f.  1884,   1062.   —   »)  JB.  f.  1884,  1136  f,; 
f.  1886,  1187,  1196,  1377. 
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wurde  aus  Thiophen  und  Propionsäurechlorid  Propiofhieno^i^ 
C4H1SCOG3H5,  ein  farbloses  Oel  vom  Siedepunkte  228o  (corr.), 
dargestellt.  Das  aus  Propiothienon  und  Hydroxylamin  ge- 
wonnene AetHyUhienyUuxtoxim^  G4HsSG(NOH)G3H5,  krystallisirt 
in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  55  bis  56^  Bei 
der  Oxydation  mit  kalter,  sehr  yerdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösung  läfst  sich  aus  dem  Propiothienon  ebenfalls  nur  ß^Thio- 
phensäure  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  Propio- 
thienon in  Propionsäure  und  ß-Thiophensulfosäure^  welche  leicht 
in  ^  -  ThiophenaulfocMorid  ^)  übergeführt  werden  kann.  Kocht 
man  Acetophenon  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entstehen 
Benzoesäure  und  Benzolsulfosäure.  Dagegen  zerfallt,  wie  von 
Brunswig  nachgewiesen,  Äcetothienon  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  Thiophensulfosäure  und  Essigsäure;  es  ver- 
halten sich  also  die  Eetone  des  Benzols  und  Thiophens  gegen 
Schwefelsäure  durchaus  verschieden. 

Nach  einer  Mittheilung  von  G.  Paal')  entstehen  Oxyihio- 
phenderivate^  wenn  man  y-Ketonsäuren  mit  Phosphorpentasulfid 
erhitzt.  So  bildet  sich  aus  ß-Ben/soylisobemsteinsäure^)  oder 
BenzoylpTopion8äure  und  Phosphorpentasulfid  das  Plwn/yloxy- 
thiophen  (PhrnylOhienol),  S=[-G(CeH5)=GH-CH=G(0HH,  aus 
ß'Acdopropionsäure  (Lämdinsäure^)  und  Phosphorpentasulfid  das 
Oxjfthiot(im(Mähyloa>ythiaphen,  Thiotenol),  S=[~Ü(GH3)=CH~GH= 
G(OH)~],  welches  aus  seiner  Lösung  in  Alkalilaugen  durch 
Kohlensäure  unverändert  ausgefallt  wird.  Entsprechend  der 
Reduction  von  Phenol  und  Kresol  durch  Phosphortrisulfid  zu 
Benzol  und  Toluol^)  wird  das  Oxythiotolen  durch  Phosphor- 
trisulfid in  Thiotölen  (Mähylthiophen)  übergeführt «). 

W.  Kues  und  G.  Paal^)  machten  nähere  Mittheilungen 
über  die  vorstehend  erwähnte  Synthese  des  Oxythiotolens  {Thio- 
tenols)  und  des  Thiotdens.    Zur  Darstellung  des  Oxythiotolens, 


5)  JB.  f.  1884,  1313.  —  3)  Ber.  1886,  561.  -  »)  JB.  f.  1883,  1122;  f.  1885, 
1546.  —  *)  JB.  f.  1877,  691;  f.  1878,  718.  —  »)  JB.  f.  1883,  875  (Geuther). 
—  ^)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1182  (Synthese  des  Thiophens  aus  Bemsteinsäurc 
von  Volhard  und  Erdmann),  sowie  die  folgende  Abhandlung.  -— "^  Ber. 
1886,  555. 
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CH3(C4HaS)OH,    werden    3   Tille.   LävuUnsäure    und    2  Thle. 
Phosphorpentasulfid  im  Oelbade  erwärmt,  wobei  unter  starkem 
Aufschäumen  bei  130  bis  140<^  ein  gelbes  Oel  destillirt,  welches 
sodann    mit  Wasserdampf    übergetrieben   wird.     Das   erhaltene 
fast  farblose  Oel,  welches  noch  etwas  Thiotolen  enthält,  wird 
durch  fractionirte  Destillation  im  luftverdünnten  Baume  vollends 
gereinigt.     Das  Oxythiotolen  (Thiotenöl),  von  welchem  man  so 
etwa  30  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhält,   ist  ein  üeist 
farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  sich  schwer  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  aber  in  allen  Verhältnissen  lost     Ans 
seiner  Lösung  in  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es  durch  Säuren, 
auch  durch  Kohlensäure,  unverändert  ausgefallt    Es  ist  ziemlich 
unbeständig  und  wird  durch  Licht  und  Luft  bald  gelb  bis  braun 
gefärbt     Bei   gewöhnlichem  Luftdrücke   siedet  die   Verbindung 
unter  Zersetzung,  im  luftverdünnten  Baume  dagegen  unter  40  mm 
Druck  unzersetzt  bei  85<^.    Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt 
das  Oxythiotolen  eine  schön  bordeauxrothe  Farbenreaction.    Der 
Essigsäureöiher  des  Chnfthiotolens^  (CH3,C4H2S)-COOCH3,  ent- 
steht beim  Kochen  von  1  Tbl.  Oxythiotolen  mit  2  Thln.  Essig- 
säureanhydrid als  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  bei   208  bis  212^ 
siedendes  Oel,  welches  durch  siedende  Natronlauge  rasch  ver- 
seift wird.  —  Thiotolen  (Methylthiophen),  C4H3S(CHs),  läfst  sich 
durch  Erhitzen  von   2  Thln.  Lävulinsäure  mit  3  Thln.  Phosphor- 
trisulfid .  erhalten.   Das  Destillat  wird  mit  Natronlauge  behandelt, 
das  auf  der  alkalischen  Lösung  schwimmende  Thiotolen  abge- 
hoben und  durch  fractionirte  Destillation  über  Natrium  gereinigt 
Die  alkalische  Lösung  enthält  das  gleichzeitig  entstandene  Oxy- 
thiotolen, welches  aus  derselben  durch  Ansäuern  und  Destillation 
im  Wasserdampfstrome  leicht  abgeschieden  werden  kann.    Be- 
handelt man  das  Oxythiotolen  mit  Phosphortrisulfid,  so  entsteht, 
wie  bereits  erwähnt,  ebenfalls  Thiotolen.     Das   so   gewonnene 
Thiotolen  ist  vollständig  identisch    mit   dem  von   Meyer  und 
Kreis    aus   Jodthiophen    dargestellten  Methylthiophen^).     Beim 
Behandeln  mit  Brom  giebt  es  ein  Tribromthiotolen  ^  welches  dem 


i)  JB.  f.  1884,  923. 
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von    Egli    gewonnenen    Tribrommethylthiophen  ^)    vollkommen 
gleicht: 

E.  A.  V.  Schweinitz»)  untersuchte  das  Odylthiophen  und 
einige  seiner  Derivate.  —  Octylthiophen^  C4H3S(C8Hi7),  wird 
durch  Einwirkung  von  Octylbromid  und  Natrium  auf  Monojod- 
thiophen  in  ätherischer  Lösung  dargestellt.  Aus  dem  zuerst 
erhaltenen  Oele,  welches  durch  Dicctyl  verunreinigt  ist,  lä&t  sich 
durch  mehrmaliges  Fractioniren  reines,  bei  257  bis  259^  siedendes 
Octylthiophen  erhalten,  welches  sich  leicht  in  Aether  löst,  mit 
Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  die  Laubenheimer'sche 
Reaction^)  giebt  und  das  spec.  Gewicht  0,8118  (bezogen  auf 
Wasser  von  20,5<>)  besitzt.  Beim  Schütteln  mit  Bromwasser  ent- 
steht aus  dem  Octylthiophen  das  Monobromoctylthiophen^  CiHaS 
=  [-Br,-C8Hi7],  ein  Oel  vom  Siedepunkte  285  bis  290^,  welches 
bei  6^  zu  Blättchen  erstarrt.  Monqjododylthiophen ,  C4  H,  S 
=[-J,~C8Hi7],  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Quecksilberoxyd  auf  Octylthiophen.  Das  Quecksilberjodid  wird 
durch  Filtriren  entfernt,  das  Rohproduct  mit  Wasserdampf 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Man  er- 
hält so  ein  gelbes  Oel  vom  spec.  Gewichte  1,2614  (bezogen  auf 
Wasser  von  20<^),  welches  bei  0^  erstarrt  und  nicht  unzersetzt 
destillirbar  ist  —  Beim  Behandeln  von  Octylthiophen  mit  Pyro- 
schwefelsäure  entstand  nicht  Octylthiophensulfosäure ,  sondern 
eine  ß-Thiophendisulfosäure^  welche  mit  der  von  Jaekel^)  be- 
schriebenen Sulfosäure  identisch  ist.  —  Odylacetothienon^  C4H2S 
=[-COCH3,-C8Hi7],  läfst  sich  nach  der  Vorschrift  von  Peter*) 
aus  Octylthiophen,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  als  ein 
obstartig  riechendes  Oel  vom  Siedepunkte  350  bis  355^  erhalten. 
Auf  dieselbe  Weise,  jedoch  unter  Anwendung  der  doppelten 
Menge  Acetylchlorid,  gelangt  man  zu  dem  Odyldiacdothienon^ 
C4HS=[=(COCH3),,-C8Hi7],  einer  gelben  syrupähnlichen  Flüssig- 
keit, welche  beim  Abkühlen  erstarrt  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  unlöslich  ist.    Durch  Oxydation  des  Octyldiaceto- 


1)  JB.  f.  1885,  1196.  -  2)  Ber.  1886,  644.  —  »)  JB.  f.  1875,  502.  — 
*)  Dieser  JB.:  Sulfosauren  der  Fettreihe;  vgl.  auch  Langer,  JB.  f.  1885, 
1570,  1573  (/J-Thiophendisulfofläure).  —  »)  JB.  f.  1884,  1052  f. 
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tliienons  in   alkalischer  Lösung  mit  übermangaiisaurem  Kaliam 
entsteht  die   OdylthiophendiciMrbonsäure ^  C4HS(C8Hi7)(COOH),, 
welche  nach  dem  Abültriren  vom  Braunstein  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen  wird.    Die 
nach    dem  Verdampfen   des   Aethers   zurückbleibende  Substanz 
wird  mit  wenig  Wasser  erwärmt,  der  Rückstand  in  Aether  gelost 
und  durch  Thierkohle  gereinigt  Die  OäylthiophendicarbonsäwreiA 
eine  gelblichweifse  Substanz,  welche  aus  mikroskopisch   kleinen 
Nadeln  besteht,  bei  18ö<^  unter  theilweiser  Schwärzung  schmilzt  und 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  aber  löslich  ist.   OäyU 
thiophm%dica/rhansaures  Baryum^  [C4HS(Cg Hj j)(C 0  0)»  Ba], .  3  H,  0, 
ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  krystalliairt  in  Nadeln. 
Odylthioplimdicarbonsaures    Kupfer ,    [C4  H  S  (Cg  H17)  (C  0  0),  Cu], 
.  5  H2  0,  wird  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  schwe- 
felsaures Kupfer  als  gelbgrüner,  krystallinischer  Niederschlag  ge- 
fällt. Ebenso  bildet  sich  aus  dem  Ammoniumsalze  und  Silbemitrat 
das    odylthiaphendicarbansaure   Säber ^   C4  H  S  (Cg  H17)  (C  0  0  Ag), 
.3H3O,  ein  gelber  krystallinischer,  in  heifsem  Wasser  schwer 
löslicher  Niederschlag,  welcher  am  Lichte  rothbraun  wird.    Auch 
das  Zinh-,  Mangan-  und  Eisevtöalz  der  IHcarb(msäure  wurde  darge- 
stellt   Methyhdylthiophen,  S=[-€(CH3)=CH-CH=C(C8Hir)-], 
entsteht  nach  der  Fi ttig' sehen  Methode  durch  Einwirkung  von 
Octylbromid  und  Natrium  auf /3  j9-Jodthiotolen  (Jodmethylthiophen). 
Es  ist  ein  Oel,  welches  bei  270  bis  275<^  siedet  und  beim  Ab- 
kühlen erstarrt.    Da  es  mit  Dioctyl  verunreinigt  war,  wurde  es 
in    MonobrommdhylodyUhiophen ,    C4  H  S = [-  C^,  Un ,  -  Br ,  —  G  Hj], 
übergeführt  —  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  20<^  erstarrt  —  und  daraas 
durch  Natriumamalgam  wieder  abgeschieden«    Das  Methyloctyl- 
tliiophen  bildete  dann  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  beim  Ab- 
kühlen  zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  10^  erstarrte.   Das  aus 
Jodoctylthiophen,  Methyljodid  und  Natrium   dai^estellte  Odyl- 
methyUhiopUn,  S  =  [-C(CöHi7)=CH-CH=C(CH3)-],  ist,  ebenso 
wie  die  daraus  erhaltene  Monöbromverbindung  ^  mit  dem  Methyl- 
octylthiophen  und  dem  Monobrommethyloctylthiophen  vollständig 
identisch. 
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Nach  L.  E.  Levi^)  erhält  man  einen  dem  Triphenylmethan 
entsprechenden  Körper  der  Thiophenreihe,  das  DiphenyUhienyU 
metha/n^  auf  folgende  Weise.  Phosphorpentoxyd  wird  mit  einem 
Gemenge  von  10  g  Benehydrol  und  5  g  Thiophen  vermischt  und 
das  Ganze  24  Stunden  lang  unter  Luftabschlufs  stehen  gelassen '). 
Die  Synthese  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich;  die  Masse  er* 
wärmt  sich  stark  und  wird  dunkelbraun.  Darauf  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  Phosphorpentoxyd  und  Phosphorsäure  enti> 
femt,  das  zurückbleibende  braune  Oel  mit  Aether  ausgezogen, 
die  Lösung  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  nach  dem  Ver- 
jagen des  Aethers  durch  wiederholtes  Fractioniren  das  DiphenyU 
thienyimethan^  GH=[=(GeH5)„-G4H5  6],  als  ein  zwischen  330  und 
diO^  siedendes  Oel,  welches  bald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt, 
gewotmen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in  schönen 
weifsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  63^,  welche  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  reinem  Benzol  läfst  sich  eine  Molekular -Ver- 
bindung 7on  Diphenylthienylmethan  mit  Benzol^  (G«H5)2(G4H3S)GH 
.GgH(,  in  derben,  bei  48®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die 
Verbindung  verliert  ihr  Krystallbenzol  bei  längerem  Stehen.  — 
Versuche  zur  Gewinnung  von  Oxy-,  Nitro-  und  Amddoderiva/tm 
des  Diphenylthienylmetbans  blieben  erfolglos. 

Die  von  A.Biedermann  ausgeführte  Synthese  des  Oxy- 
thianapktens  (siehe  das  folgende  Referat)  wurde  von  V.  Meyer ') 
kurz  mitgetheilt.  —  A.  Biedermann«)  hat  dsis  Thiophenol  und 
das  a-Naphtol  der  Thiophenreihe  dargestellt  Thiophenmonosulfo- 
säure  ^)  wurde  in  Thiophensulfosäurechlorid  <))  und  dieses  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  Zinkstaub  in  ct-Thiophenmonosulfin- 
säure^  G4H3S(SOOH)7),  resp.  deren  Zinksalz  übergeführt.  Das 
thiophensulfinsaure  Zink  wurde  in  kleinen  Portionen  in  ein  Ge- 
misch von  granulirtem  Zink  und  Salzsäure  eingetragen,  darauf 


1)  6er.  1886,  1623.  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1874,  442.  Synthese  des  Triphenyl- 
methans  aas  Benzhydrol  nnd  Benzol  bei  Gegenwart  von  Phosphorpent- 
oxyd (Hemilian).  —  »)  Ber.  1886,  1432.  —  *)  Ber.  1886,  1615.  —  ß)  JB.  f. 
1884,  914.  —  «)  JB.  f.  1884,  916.  —  ')  JB.  f.  1884,  916 ;  vgl.  auch  JB.  f. 
1876,  625;  Schiller  und  Otto:  Gewinnung  der  Bensolsulfin säure. 


1 1 94  Thiophenol  und  it-Kaphtol  der  Thiophenreihe. 

ein  Ueberschttfs  von  Zinkstaub  hinzugesetzt  and  erwärmt.  Dann 
wird  durch  Salzsäure  das  Thien/glmercaptan  (Thienylsulfhydrat\ 
C4H3S— SH,  abgeschieden,  dasselbe  im  Wasserdampfetrome  destil- 
lirt,  dem  Destillate  durch  Aether  entzogen  und  schliefslich  durch 
fractionirte  Destillation  der  zuvor  getrockneten  ätherischen 
Lösung  rein  erhalten.  Das  Thienylsfdfhydrat  ist  ein  schwach 
gelb  gefärbtes,  bei  etwa  166^  siedendes,  sehr  unangenehm 
riechendes  Oel.  Beim  Stehen  an  der  Luft  verwandelt  es  sich  in 
einen  festen  krystallinischen  Körper  (Thienyldisulfid?);  mit  Isatin 
und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  prachtvoll  violette  Färbung. 
Essigsaures  Blei,  Easenchlorid,  salpetersaures  Kobalt,  schwefel- 
saures Eisenoxydul,  salpetersaures  Silber,  schwefelsaures  Kupfer 
und  Platinchlorid  erzeugen  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Thienylsulfhydrat  verschieden  gefärbte  Niederschläge.  Mit  Diazo- 
körpem  (DiazöbenzolcMarid^  Diaeöbenzolsulfansäure)  vereinigt  sich 
das  Thienylmercaptan  zu  Azofarbstoffen,  während  der  entsprechende 
Körper  der  Benzolreihe,  das  Phenylmercaptan,  mit  Diazover- 
bindungen  nicht  teagirt.  —  Das  Oxythümaphten  (das  oi-Napkkl 
der  Thiophenreihe)  wurde  —  entsprechend  der  Synthese  der 
Isophenylcrotonsäure  ^)  aus  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und 
bernsteinsaurem  Natrium  und  deren  Umwandlung  in  o-Naphtol ') 
—  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Thioph€ndldehyd^%  bern- 
steinsaurem Natrium  und  Essigsäureanhydrid  auf  etwa  1S5<^  dar- 
gestellt. Die  Reactionsmasse  wird  in  heifser  Natronlauge  gelöst, 
der  unveränderte  Thiophenaldehyd  mit  Aether  aufgenommen, 
das  Oxythionaphten  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Kohlen- 
säure gefällt,  in  Aether  gelöst,  nach  Entfernung  des  Aethers  mit 
Wasserdampf  überdestillirt,  dem  Destillate  abermals  durch  Aether 
entzogen  und  aus  demselben  krystallisirt  erhalten.  Der  Bildung 
des  Oxythionaphtens  geht  diejenige  der  Thienylparaconsäure  und 
Thienylisocrotansäure  voraus.  Diese  Säuren  sind  in  der  alka- 
lischen Natronlösung,  aus  welcher  das  Oxythionaphten  durch 
Kohlensäure  gefällt  worden  ist,  enthalten  und  konnten  derselben 


1)  JB.  f.  1882,  958.   —   ^)  JB.   f.  1883,  940;   f.  1886,  1278.  —  «)  üieeer 
JB.:  Aldehyde;  vgl.  auch  JB.  f.  1885,  1684. 
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nach  dem  Ansäuern  durch  Ausschütteki  mit  Aether  entzogen 
werden;  sie  wurden  jedoch  nicht  rein  dargestellt,  sondern  durch 
weiteres  Erhitzen  in  Oxythionaphten  verwandelt.  Die  Bildung 
des  Oxythionaphtens  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

S=[-CH=CH-CH=C(CHO)-]  +  CO  OH-CHa-CHa-COOH 

Thiophenaldehyd  Bernsteinsäure 

=  2HaO  +  OH-CeH8=[-S--CH=CH-]  +  CO,. 

Oxythioziaphten 

Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  und  sublimirt 
in  langen  weiCsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  72<^.  In  Wasser 
schwer  löslich,  löst  er  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Mit 
DiazobenzohiAfosäure  giebt  er  in  alkalischer  Lösung  eine  intensiv 
orangerothe  Färbung;  mit  Diazöbenzolchlorid  einen  gelben  kry- 
stallinischen  Niederschlag.  Chlorkalk  erzeugt  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  Oxythionaphten  eine  erst  grüne,  dann  violette  Fär- 
bung;  beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Oxythionaphtenlösung 
mit  Chloroform  entsteht  eine  intensive  blaugrüne  Färbung 
(Lustgarten'sche  Naphtolreaction^).  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Isatin  giebt  das  Oxythionaphten  eine  violette  Färbung 
(Indopheninreaction').  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Nitrosodimethylanilin  und  Oxythionaphten  tritt  eine  prächtige 
Blaufärbung  ein.  Nach  allen  seinen  Reactionen  gleicht  das 
Oxythionaphten  (das  a-Naphtol  der  Thiophenreihe)  also  durchaus 
dem  gewöhnlichen  «-Naphtol. 

K.  Krekeler3)  gelang  es  nach  einem  der  Volhard- Erd- 
mann'sehen  Tlüophensynthese ^)  nachgebildeten  Verfahren,  aus 
der  a^Methylglutarsäure  ein  Monom  ethylderivat  des  Körpers 
S=[-CH=CH-CH,~CH=CH~],  des  Penthiaphens  zu  erhalten. 
Die  hierzu  nöthige  a-Methylglutarsäure  wurde  aus  der  o^MähyU 
Y'Oxyglutarsmre^)  durch  sechs-  bis  siebenstündiges  Kochen  mit 


»)  JB.  f.  1882,  1340.  —  «)  JB.  f.  1879,  479;  f.  1883,  1769.  —  »)  Ber. 
1886,  3266.  —  <)  JB.  f.  1885,  1182.  —  »)  JB.  f.  1886,  1409  (Krekeler  und 
Tollen 8,  y-MethylhydroxygltUarsäure)]  dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe 
(Block  und  ToUens);  siehe  auch  die  Beschreibung  der  von  Krekeler  zur 
Gewinnung  dieser  Säure  benutzten  Methode  in  dessen  Originalabhandhing 
S.  3269. 
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dem  doppelten  Volnmen  destillirbarer  Jodwasserstoflfsäure  und 
rothem  Phosphor  dargestellt.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
mufs  hierbei  auf  127o  gehalten  werden.  Dann  wird  die  Jod- 
wasserstoffsäure abdestillirt  und  die  zurückbleibende,  beim  Er- 
kalten krjstallinisch  erstarrende  a  -  Methylglutarsäure  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  Die 
Säure  schmilzt  dann  bei  78^.  —  Je  5  g  a-methylglutarsaures 
Natrium,  welches  vorher  bei  160®  scharf  getrocknet  worden  war, 
wurden  sodann  mit  10  g  Dreifach -Ghlorphosphor  gemischt  und 
möglichst  langsam  aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt,  wobei 
sich  unter  starker  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  kleine 
Mengen  eines  unangenehm  riechenden  Oeles  (aus  550  g  Natrium- 
salz etwa  20  g  Rohöl)  gewinnen  liefsen.  Das  Oel  wurde  mit  conoen- 
trirter  Kalilauge  gekocht,  von  derselben  abdestillirt^  der  Rest  der 
übelriechenden  Beimengungen  durch  Schütteln  mit  etwas  ganz 
verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  entfernt,  das  Oel  wieder 
abdestillirt,  getrocknet  und  über  Natrium  fractionirt,  wobei  der 
gröfste  TheU  des  neuen  Körpers  zwischen  130  und  140^  über- 
ging. Das  so  gewonnene  ß  " MeOiylpenthiophen^  S=[— GH=GH- 
GHs-C(GH3)=:GH-],  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes 
Oel  vom  Siedepunkte  134^  welches  ähnlich  wie  Xylol  riecht  und 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtig  ist  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,9938  bei  19<>,  bezogen  auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  Die  Farbenreactionen  des  Methylp^- 
thiophens  sind  denen  des  Thiophens  ähnlich,  jedoch  schwieriger 
zu  erhalten.  Setzt  man  eine  eisessigsaure  Isatinlösung  zu  einer 
gleichen  Lösung  von  Methylpenthiophen  und  giebt  dann  unt^er 
Kühlung  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  stark 
dunkelgrüne  Färbung,  welche  nach  einigen  Stunden  —  unter 
Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  Farbstoffes  —  in  eine  schmutzig- 
violette übergeht.  Bei  Anstellung  der  Laubenheimer^schen 
Reaction  *)  erhält  man  eine  dunkelviolette  Färbung ;  der  ent- 
standene Farbstoff  ist  in  Aether  mit  violettrother  Farbe  löslich. 
Auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten  entspricht  das  Methylpen- 


1)  JB.  f.  1875,  502. 
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thiophen  den  Thiophenderivaten.  So  entsteht  das  Mdhylaceto- 
penthienan,  SC5H4(CH5)(COCH8),  schon  in  der  Kälte  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  und  Chloraluminium  auf  die  Lösung 
des  /}-MethyIpenthiophens  in  Petroleumäther.  Dieses  Keton  ist 
ein  wasserhelles,  schweres  Oel,  welches  wie  Acetophenon  riecht 
und  bei  233  bis  2Sb^  siedet.  Dasselbe  wurde  nach  der  Vorschrift 
von  Peteri)  in  das  Ketoxim,  SCjH^CCHs,  CNOHCH3),  überge- 
führt,  welches  sich  durch  Zersetzung  seines  schön  krjstallisirenden 
salzsauren  Salzes  mittelst  Sodalösung  reinigen  liefs.  Das  Ketoxim 
scheidet  sich  aus  verdünntem  heifsem  Alkohol  in  schönen  wei&en, 
matt  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  68  ^  ab«  -— 
Oxydationsmittel  wirken  auf  /3- Methylpen  thiophen  anders  ein, 
wie  auf  die  Thiophenderivate.  Schon  durch  0,3procentige  alka- 
lische Kaliumpermanganatlösung  wird  das  ß-Methylpenthiophen 
vollständig  unter  Bildung  reichlicher  Mengen  Essigsäure  und 
Oxalsäure  zerstört.  Leitet  man  einen  mit  Methylpenthiophen 
gesättigten  Luftstrom  durch  rauchende  Salpetersäure'),  so  ent- 
steht ein  Nitrokörper  ^  dessen  Gegenwart  sich  dadurch  erkennen 
lälst,  daüs  nach  der  Destillation  des  Reactionsproductes  mit 
Wasserdampf  die  alkoholische  Lösung  dieser  Nitroverbindung 
mit  einem  Tropfen  Kalilauge  eine  prachtvolle  violettrothe  Fär- 
bung giebt').  Der  Nitrokörper  —  ein  flüchtiges  Oel  —  wurde 
nicht  rein  dargestellt  Durch  Bromwasser  läfst  sich  das  Methyl- 
penthiophen bromiren. 

W.  Mansfeld*)  hat  Versuche  zur  Bildung  sogenannter  „jfc- 
scMossener  Moleh&U^  angestellt  Der  Bildung  von  Diäthylcndi- 
Sulfid^  welchem  nach  Husemann^)  die  Formel  S=[-CHa-CH3 
-S-CHt-GH^-]  zukommt,  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Schwefelnatrium  in  alkoholischer  Lösung,  geht  die  Entstehung 
eines  Zwischenproductes  voraus,  welches  nicht,  wie  Husemann 
annimmt,  die  einfache  Formel  GsHfS,  sondern  nach  allen  seinen 
Eigenschaften  die  Formel  des  Triäthylentrisulßds,  (CsH4)8S8  oder 


1)  JB.  f.  1884,  1053.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1884,  919  (Meyer  und  Stadler). 
—  »)  Vgl.  JB.  f.  1884,  920;  f.  1885,  1197.  —  <)  Ber.  1886,  696.  —  »)  JB.  f. 
1862,  430. 
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S=[-CHa-CHj-S-CH2-CH,-S-CH,-CH,-],  haben  mufs.  Diese 
Verbindung,  ein  weifser,  amorpber  Körper  vom  Scbmebspunkte 
145^,  welcher  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich 
ist,  enthält  also  eine  geschlossene  Atomkette  von  neun  Gliedern.  — 
Kocht  man  Trimethylenbromid  mit  Schwefelnatrium  in  wässeriger 
Lösung,  so   bildet  sich  ein  Trimlfid^  {C^11q\^   oder  Sr:[-CH5 

-CHj~CH,-S-CH,-CH,-€Hj-S-CH,-CH,~CHH,  also  eine  aus 
zwölf  Gliedern  bestehende  geschlossene  Atomkette.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Verbindung  sind  denen  des  Triäthylentrisulfids 
ganz  analog,  indessen  ist  dieselbe  sehr  yeränderlich  und  zerfallt 
bald  in  schwefelärmere,  amorphe,  weifse  Massen.  —  Diäthylen- 
disuJfid  wird  am  zweckmäfsigsten  dargestellt,  indem  man  Triäthylen- 
trisulfid  mit  Phenol  mehrere  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt 
Dann  wird  das  Phenol  durch  Natronlauge  entfernt,  das  sich  theils 
krystallinisch,  theils  als  Oel  abscheidende  Diäthylendisulfid  vollends 
von  anhaftendem  Phenol  befreit,  getrocknet  und  fractionirt  Die 
Ausbeute  ist  eine  sehr  gute.  Das  Diäthylendisulfid  läfst  sich 
wed^r  chloriren  noch  acetyliren,  bildet  jedoch  mit  Jodalkylen 
zwei  Reihen  von  Additionsproducten.  Das  Monojodäthyladdüions- 
:produä,  C4H8S2.C,H5J,  ist  ein  Syrup,  welcher  theilweise  zu 
ziemlich  derben  Krystallen  erstarrt  und  durch  feuchtes  Chlor- 
silber in  die  ebenfalls  krystallisirende  Chhrverbindung  über- 
geführt werden  kann,  deren  QuecksüberdoppeUalge  die  Formel 
C4  Hg  Sa .  Ca  H5  Cl .  (Hg  Cla)3  zukommt  Das  Dijodäthylnddüions- 
product  krystallisirt  weniger  schön,  wie  die  Monojodverbindung. 
Das  M(yn€Jodmethyl<idditionsproduct,  CiHgSa.CHsJ,  bildet  schöne 
Krystalle,  deren  von  Rinne  vorgenommene  krystallographisdie 
Untersuchung  Folgendes  ergab.  Krystallsystem :  rhombisch. 
Beobachtete  Formen:  00 P  (110);  OP(001).  Vollkommene  Spjdt- 
barkeit  nach  00 P  110.  Gemessen:  ooP  (110):  ODPjnO)=96«9'; 
00  P  (1 10) :  0P(001)  =  900  0'.  Axenverhältnisse :  & :  6  =  0,8980 : 1. 
—  Das  Dijodmethyl^idditionsproduet,  C4H8Sa.(CH3J),,  krystalli- 
sirt in  derben,  gut  ausgeprägten  Nadeln. 

Derselbe  1)  beschrieb  weitere  Verbindungen  und  ümwand- 


1)  Ber.  1886,  2658. 
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lungsproducte  .des  Diäthylendisulfids.  Aus  dem  MonojodmethyU 
odäitimsprodAMie,  S=[-GH,-CHj-S(JCH3)-CH,-CH,-]  (Schmelz- 
punkt  175<>),  läfst  sich  durch  Ghlorsilber  das  krystallinische 
Mtmochlcnmethyladditionsproduct ,  C4  Hj,  S, .  CHj  Gl  (Schmelzpunkt 
225<)),  erhalten.  Die  Chloride  des  Platins,  Quecksilbers  und  Goldes 
fallen  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Diäthylendisulfid'MeiihyU 
chiorids  gut  krystallisirende  Doppelverbindungen.  Durch  Einwir- 
kung Ton  frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  die  Lösung  des  Di- 
äthylendisulfid^Methyljodids  entsteht  die  freie fosejGiH^Sj.GHs OH, 
welche  nur  in  verdünnter  Lösung  beständig  ist,  in  wässeriger 
Lösung  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  Metallhydroxyde 
aus  ihren  Lösungen  fällt.  Die  schwefelsauren  und  salpetersauren 
Salze  der  Base  sind  krystallinisch,  aber  hygroskopisch.  Luft- 
beständig  ist  das  pihrinsaure  Sah,  G11H23S3O7N3,  welches  aus 
einer  concentrirten  Lösung  des  Jodids,  G4H3S3.JCH3,  durch 
pikrinsaures  Ammonium  in  feinen,  goldgelben  Nadeln  gefällt  wird, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  bei  192  bis  193<) 
schmilzt.  — -  Auch  das  aus  dem  Dijodmethyladditionsprodud^ 
ü,H4=[-S(JGH8)-,-S(JGH8H=C,H4  (Schmelzpunkt  207  bis  208»), 
erhaltene  Chlorid  bildet  analoge  Doppelverbindungen,  wie  das 
Monojodmethyladditionsproduct  Dem  Flaiinsäle  kommt  die 
Formel  G4H9S2(GHsGl)2.PtGl4  zu,  das  pihrinsaure  Scdz  schmilzt 
bei  182  bÜ3  183<).  Bei  der  Darstellung  des  Dijodmethyladditions- 
productes  entstand  als  Nebenproduct  stets  ein  in  heifsem  Wasser 
unlöslicher  Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  violettrothen  Blätt- 
chen krystaUisirte  und  der  Analyse  nach  ein  Perjodid  des  Di- 
äthylendisuifid  -  Methyljodids ,  C4H3Ss.JGH8.J2,  war  9.  Dieses 
Perjodid  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  es  schmilzt  bei  92  bis  93^ 
Dasselbe  wurde  von  Rinne  krystallographisch  untersucht.  Kry- 
Stallsystem  monoklin;  Axenverhältnifs:  k  :b  :  c  =  0,89062  :  1 
:  0,66743;  ß  =  68« 57' 7".  —  Beobachtete  Formen:  ooP(llO);  OP 
(001);  P(TlT);  ooPob  (010).  —  Gemessen  (vom):  a)P(110):cxP 
(110)  =  100032';  00 P  (110)  :  OP  (001)  =  106»2';  P  (Tll)  :  OP 
(001)  =   127058';  P  (UT)  :  ooP  (110)  =  126o  12';    ooP  (110) 


1)  Vgl.  0.  MasBOD,  dieser  JB.  S.  1205. 
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:  ooPob  (010)  =  129«  44^  —  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung 
der  Base,  C4HSS3.CHSOH,  oder  leitet  man  in  dieselbe  Wasser- 
dämpfe ein,  so  geht  mit  den  letzteren  ein  Oel  über,  welches 
mit  Aether  aufgenommen  werden  kann.  Der  Aetherauszug  wurde 
mit  Ghlorcalcium  getrocknet,  der  Aether  verdunstet  und  das 
zurückbleibende,  unangenehm  riechende  Oel  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt  Es  siedet  bei  195  bis  196<^  und  hat  die 
Formel  C^HioS,,  ist  also  durch  Abspaltung  von  einem  Molekül 
Wasser  aus  der  Base  C4H8SS.CH3OH  entstanden.  Das  Oel 
reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,037  bei  22^  (bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur).  Brom  wirkt  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Oeles  unter  Bildung  eines  Additionspro- 
ductes  ein,  welches  durch  Erhitzen  zersetzt  wird.  Vermischt 
man  alkoholische  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  des  Oeles, 
so  entsteht  eine  weifse,  krystallinische  Fällung.  Beim  Erhitzen 
des  Oeles  mit  Mcthyljodid  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  Wasser- 
badtemperatur entsteht  ein  Dijodmethyladditionsproduct^  C5H10S2 
.(JGH3)),  welches  sich  aus  dem  wässerigen  Auszuge  des  vom 
überschüssigen  Methyljodid  befreiten  Reactionsproductes  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  aus- 
schied. Versuche  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Oeles 
C5H10S2  sind  noch  nicht  zum  endgültigen  Abschlüsse  gelangt 
Nach  den  bisher  erzielten  Resultaten  hat  die  Formel  S=4-CH} 
-CH,-S-CH3-CH(CH3)~]  am  meisten  Wahrscheinlichkeit  für 
sich.  —  Auch  die  Additionsverbindungen  des  Diäthylendisulfids 
mit  Benzylbromid  und  Benzyljodid  i)  wurden  dargestellt.  Zar 
Gewinnung  des  Diäthylendisulfid'Benaylbromids,  C4HgS,.C7H7Br, 
erhitzt  man  Diäthylendisulfid  (1  Mol.)  und  Benzylbromid  (1  Mol.) 
im  Oelbade  auf  150<).  Der  neu  gebildete  Körper  setzt  sich  dann 
an  den  kälteren  Stellen  des  Gefafses  krystallinisch  an,  wird  mit 
Aether  ausgewaschen  und  aus  heilsem  Wasser  umkiystallisirt 
Die  krystallographische  Untersuchung  des  Benzylbromidaddifdons- 


1)  In  der  Originalabhandlung  fehlt  bei  den  betreffenden  Formeln  ßr 
resp.  J. 
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productes  wurde  von  Rinne  ausgeführt  und  ergab  Folgendes: 
Krystallsystem  rhombisch.  Axenverhältnifs:  ä  :  h  :  c  =  0,70804 
:  1  :  ?.  —  Beobachtete  Formen:  ooP  (110),  ooPob  (010),  OP 
(001).  —  Fundamentalwinkel:  ooP  (110)  :  ooPÄ  (010)=  125» 
18'.  Weiter  wurden  gemessen:  odP  (110)  :  ooP  (110)  =  109» 
18'  bis  26';  ooP  (110)  :  OP  =  89» 59' 59"  bis  90«3';  ooPa>  (010) 
:  0P(001)  =  90»8'.  Die  Krystalle  sind  spröde;  spaltbar  nach 
odPqo  (010)  und  OP(OOl).  —  Der  makrodiagonale  Hauptschnitt 
ist  optische  Axenebene,  Axe  b  die  erste,  Axe  c  die  zweite  Mittel- 
linie. Der  Axenwinkel  in  Oel  um  die  erste  Mittellinie  ist  gleich 
89<>2'  für  Natrium-Licht;  der  Axenwinkel  um  die  zweite  Mittel- 
linie gleich  133'>40'  für  Natrium-Licht.  Der  mittlere  Brechungs- 
exponent ß  der  Krystalle  berechnet  sich  zu  1,7022  für  Natrium- 
Licht.  Der  Körper  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  Wasser;  er* 
schmilzt  bei  146^  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
Entwickelung  von  Brom  und  SchwefelwasserstofiF.  —  Benzyljodid 
wirkt  auf  Diäthylendisulfid  schon  beim  Erhitzen  beider  Körper 
im  Wasserbade  unter  Bildung  von  Diäthylendisulfid  -  Benisyljodid^ 
C4H882.C7H7J,  ein,  welches  aus  wässeriger  Lösung  in  schwach 
gelblichen  Nadeln  krystallisirt  Dieselben  sind  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen  auf  145®.  —  Ans  dem  vorstehend  beschriebenen 
Bromid  oder  Jodid  kann  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Ghlor- 
silber  das  Diäthylendisulfid -Benzylchloridy  C4H8S2.C7H7CI,  ge- 
wonnen werden.  Der  Körper  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln,  er  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Bromid  und 
Jodid;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  143^  Aus  dem  Chlorid  lassen 
sich  Doppelsalze,  sowie  das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz 
der  Benzylbase  erhalten,  Vei:bindungen,  welche  in  ihren  Eigen- 
schaften den  entsprechenden  Verbindungen  der  Methylbase  glei- 
chen. Das  Pikrinsäure  Sah^  Ci7Hi7S,07Ns,  aus  dem  Jodid, 
C4HgS, .C7H7J,  und  pikrinsaurem  Ammonium  gewonnen,  kry- 
stallisirt in  goldgelben,  bei  111  bis  112o  schmelzenden  Nadeln.  — 
A^tzkali  wirkt  auf  die  concentrirte,  wässerige  Lösung  des  Bromids^ 
C4HsSs.C7H7Br,  (S.  1200)  unter  Bildung  einer  schweren,  mit  Wasser- 
dämpfen nur  schwer  flüchtigen  Verbindung  ein,  welche  in  Aether 
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löslich  ifit.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  die- 
selbe als  ein  neutral  reagirendes,  unangenehm  riechendes  Od 
Ton  der  Formel  CaHi4S,,  welches  sich  beim  Destilliren  zersetzt, 
s(»i8t  aber  dem  schon  erwähnten  Methylkörper  G^HioS-^i)  gleicht. 
V,  Meyer«)  veröifentlichte  eine  Untersuchung  über  »rAio- 
diglycolverbin^ungen^  *).  Durch  Einwirkung  einer  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  Schwefelkaliom  auf  Aethylenchlorhydrin, 
Eindampfen  der  Mischung  und  wiederholtes  Aufnehmen  des  Rüde- 
standes mit  Alkohol  (zur  Trennung  vom  Ghlorkalium)  entst^t 
das  Thiodiglycolj  S=(CH,-CH,OH)j*),  ein  fast  geruchloser  Syrup. 
Dasselbe  wird  vorsichtig  mit  Phosphortrichlorid  gemengt,  die 
Mischung  in  Eis  gegossen  und  das  sich  abscheidende  schwere 
Oel  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkalien  sowie  danach  durch 
Destillation  mit  Wässerdampf  gereinigt  Man  erhält  so  das 
ThiodiglycolcJdorid^  S=(CH,-CHaCl)2,  ein  Oel,  welches  schwerer 
wie  Wasser  ist,  sich  in  demselben  nicht  löst  und  einen  schwach 
süfslichen  Geruch  besitzt.  In  Eiswasser  gestellt,  erstarrt  das 
Oel  zu  zoUlangen  Prismen.  Dasselbe  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  217^.  Auffallend  ist,  dafs  das  Thiodiglycolchlorid 
äufserst  giftige  Eigenschaften  besitzt.  Kleinere  Versuchsihiere 
wurden  durch  Einathmen  von  Luft,  welche  Dämpfe  von  Thio- 
diglycolchlorid enthielt,  oder  durch  subcutane  Einfuhrung  einiger 
Tropfen  des  Chlorids  getödtet,  indem  starke  Augenentzündung 
und  schliefslich  Pneumonie  eintrat.  Dagegen  sind  Diäthylendp- 
Sulfid  ^)  und  Thiodiglycol  ungiftig.  —  Im  Anschlüsse  hieran  theilte 
Derselbe  noch  Einiges  über  die  Schwefelverbindungen  des 
Aethylens  mit.  Aufsec  dem  von  Husemann^)  und  Mansfeld') 
dargestellten  Pvlymeren  des  Diäthylendisulfids^  welches  sich  durch 
Erhitzen  mit  Phenol  in  das  Diäthylendisulfid  selbst  überfuhren 
läfst,  kann  man  durch  längeres  Kochen  von  Aethylenbromid  mit 
concentrirter  wässeriger  Schwefelkaliumlösung  ein  sweites  Foly^ 
fiteres  des  Diäthylendisulfids  erhalten,  welches  zwar  auch,  wie 


1)  Siehe  diesen  JB.  S.  1200.  —  ^)  Ber.  1886,  3259.  —  «)  Vgl.  diesen  JB. 
S.  1179  f.  (V.  Meyer).  —  *)  Vgl.  Jß.  f.  1862,  427  (Carius,  Diäthylenmono- 
sulfhydrat).  —  ^)  Dieser  JB.  S.  1198.  —  •)  JB.  f.  1862,  43Q  f .  —  »)  Dieser  JB. 
S.  1197  f. 
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das  erste^  ein  weifses,'  amorphes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
unlösliches  Pulter  ist,  sich  aber  weder  durch  Kochen  mit  Phenol, 
noch  auf  irgend  eine  andere  Art  in  Diäthylendisulfid  überfuhren 
läfst.  Es  wird  daher  als  das  y^nitM  spcHihare^  Polymere  be- 
zeichnet Dasselbe  läfst  sich  auch  erhalten,  wenn  man  Thiodi- 
glycolchlorid  längere  Zeit  mit  Schwefelkäliumlösung  kocht  Femer 
wird  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Aethylenbromid 
auf  Äethylenmercaptfm  {Dühioglycdl  ^)  sowohl  das  Diäthylendisul- 
fid als  auch  das  spdlibare  Polymere  desselben  erhalten:  G^fi^ 
=(SNa)a-|-CjH4Br3  =  2NaBr  +  C,H4=S3=C,H4,  und  zwar  entsteht 
das  Diäthylendisulfid,  wenn  man  das  Natriumsalz  des  Mercaptans 
mit  dem  50  fachen  Gewichte  Alkohol  versetzt  und  das  Aethylen- 
bromid tropfenweise  unter  Abkühlung  hinzusetzt,  dagegen  das 
spaltbare  Polymere,  wenn  nur  wenig  Alkohol  angewendet  und 
das  Aethylenbromid  auf  einmal  ohne  Abkühlung  zugegeben 
wird.  —  Adkylenmercaptan  erhält  man  am  besten,  wenn  zu  der 
alkoholischen  Lösung  des  aus  45  g  Aetznatron  durch  Sättigen 
mit  8chwefelwasser8to£Fgas  gewonnenen  Natriumsulf hydrats  50  g 
Aethylenbromid  zugefugt  werden.  Nachdem  die  sofort  eintretende 
stürmische  Reaction  beendet  ist,  wird  noch  kurze  Zeit  erhit/t, 
mit  viel  Wasser  verdünnt  und  sogleich  mit  Aether  ausgezogen. 
Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinterbleibt  das  ÄethyUn- 
niercapttm  (Siedepunkt  14S^)  als  farbloses  Oel  (erhalten  60  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute).  Als  Nebenproducte  bilden  sich 
stets  Pöhfthioäthj/lenglycola!  farblose  Oele,  welche  sich  in  Aether, 
aber  nicht  in  Alkohol  und  'Wasser  lösen.  —  Das  von  Maus- 
f  eld  >)  durch  Kochen  von  Diäthylendistdfid^Methyljodid  mit  Silber- 
oxyd s)  gewonnene  Od^  C^HioSt,  kann  man  auch  dutcfa  Kochen 
des  Sulfin^odürs  mit  Natronlauge  erhalten.  Ebenso  läfst  sich 
aus  dem  IMäätylenäisMfid^Äethyljodid*)  ein  dem  vorigen  analoges, 
bei  210  bis  212^  siedendes,  wasserbelles  Oel  (von  der  Formel 
Gg Hl sS,)  gewinnen*  **^  Umi  zu  prüfen,  ob  dem  Oele  C^HioSs  die 
Constitutionsformel  S=[~CHa-CH3-S-CH3-CH(CH3>-]  ^)  zukomme, 


?)/JB../.  1862,  424  {Werner).  —  ^  Dieser  JB.  S.  1200.  —  «)  Be«w.  aus 
der  Ba&e  CVlgSj  .  CH3OH.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1198.  —  »)  Siehe  diesen  JB.  S.  1200. 
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wurde  versucht,  einen  Körper  dieser  Constitution  durch  Einwir- 
kung von  Propylenbromid  auf  Thioglycolnatrium  zu  erhalten. 
Es  entstand  jedoch  nur  ein  nicht  spaltbares  PdlymereSy  aus  wel- 
chem durch  Erhitzen  mit  Phenol  kein  flüchtiger  Körper  erhalten 
werden  konnte.  Dieses  Polymer«  war  ein  schn^weifaes,  in  Alko- 
hol, Aether  u.  s.  w.  unlösliches  Pulver.  Auf  weitere  Versuche 
zur  Aufklärung  der  Constitution  des  Oeles  C^HuS«  (siehe  oben) 
sei  verwiesen.  Dieses  Oel  hat  groljse  Aehnlichkeit  mit  dem  Thuh 
glycol'IHäthylätherj  jedoch  ist  sein  specifisches  Gewicht  höher 
(1,01921  gegen  0,9870ö). 

0.  Masson  1)  untersuchte  sehr  eingehend  die  DiäihjfleMUlfid' 
methylsulfinsdlze  ^).  Zur  Gewinnung  von  DiMhylendiaulfid*)  wird 
Aethylenbromid  in  Alkohol  gelöst  und  mit  concentrirter  Schwefel- 
kaliumlösung vermischt;  die  Reaction  beginnt  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Wänneentwickelung.  Das  ent- 
standene krystallisirte  Diäthylendisulfid  wird  mit  Wasserdampf 
übergetrieben;  amorphes  Diäthylendisulfld  bleibt  zurück.  Beim 
mehrstündigen  Erhitzen  auf  160<^  geht  die  amorphe  Verbindung 
in  die  krystallisirte  über.  Von  dem  krystallisirten  Diäthylendi- 
sulfid wurden  derart  37  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalte. 
DiätJ^lemulfidfnethylsfdfinjodid ,  S=(C3H4),=S(CH5J)*),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Diäthylendisulfid;  als 
Nebenproduct  bildet  sich  ein  Trijodid,  CjünSsJ),  sowie  ein 
brennbares  Gas.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  MetliyijoiM  mit  Di* 
äthylendisulfid  in  zugeschraolzenen  Itbhren  zwölf  Stunden  lang 
auf  70^  und  entzieht  dem  Reactionsproducte  durch  Behandlung 
mit  heifsem  Wasser  das  MonoJodid;  das  Trijodid  bleibt  ungdiost 
zurück.  Beim  Concentriren  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  so* 
dann  das  Diäthylensulfidmethylsulfinjodid  in  weifsen,  anscheinend 
cubischen  Krystallen  aus,  welche  sich  leicht  in  heüsem  Wasser, 
weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in   Aether  lösen.     Bei  wenig  über  lOO*  sublimirt   die   Verbin- 


1)  Chem.  Soc.  J.  .49,  233.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1199  (Mansfeld, 
Derivate  des  Diäthylendisulfids).  —  »)  Dieser  JB.  S.  1198  (Manefeld).  — 
*)  Dieser  JB.  S.  1198  (Mansfeld). 
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dung  ohne  zu  gchmelzen,  wobei  vollständige  Zersetzang  eintritt. 
Das  IHäiihyhnsulfiämethylsulfif^nj^  ,  S = (G^  U^\ = S  C  H3  J .  J,  i), 
bildet  sich  sowohl  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
MonoJodids  .als  auch  beim  Zusammenbringen  des  MonoJodids 
mit  Jod.  Dasselbe  bildet  dünne,  glänzende,  rothe  Blättchen,  ist 
unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  schmilzt  bei  etwU  89^.  ~-  Das  scäpetersaure 
Salz,  GjHiiSi-NOs,  erhalten  aus  salpetersaurem  Silber  und  dem 
MonoJodid,  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifsen,  alko- 
holischen Lösung  in  dünnen  Platten  oder  beim  langsamen  Ver- 
dunsten derselben  in  grofsen,  anscheinend  rhombischen  Krjstal- 
len  aus.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  172<^  und  verbindet 
sich  mit  salpetersaurem  Silber  zu  kleinen,  farblosen  Krystallen 
eines  Sübersdizes,  CsHuSj-NOs.AgNOs.  —  Das  schwefelsaure 
Balz,  [(C5Hii8j),S04]2.7H2  0,  bildet  sich,  wenn  man  Lösungen 
Von  MonoJodid  und  schwefelsaurem  Silber  vermischt,  das  Filtrat 
eindampft,  den  syrupösen  Rückstand  in  Alkohol  löst  und  die 
alkoholische  Lösung  entweder  mit  Aether  fallt  oder  im  Vacuum 
auskrystallisiren  läfst.  Es  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung 
in  grofsen,  zeräiefslichen  Prismen,  aus  alkoholischer  in  kleinen 
Nadeln  ab.  Bei  127o  schmilzt  es,  indem  es  sich  in  Wasser, 
Diäthylendisulfid  und  andere  flüchtige  Substanzen  zersetzt.  — 
Das  Chlorid,  CäHnSjCP),  kann  aus  dem  schwefelsauren  Salze 
erhalten  werden,  wenn  man  letzteres  vorsichtig  mit  Chlorbaryum 
zersetzt  und  das  Filtrat  eindampft.  Beim  langsamen  Verdunsten 
ihrer  kalten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
grofsen  durchscheinenden  Tafeln  aus.  Das  Chlorid  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  nicht  zerfliefslich.  Mit  Metallsalzen  (Platinchlorid,  Gold- 
chlorid und  Quecksilberchlorid)  bildet  es  gut  charakterisirte 
Verbindungen.  Mit  Platinchlorid  vereinigt  sich  das  Diäthylen- 
stdfidmdhylsulfinchlorid  zu  vier  verschiedenen  Salzen.  Das  Platiti- 
saJzy  2C5HnSjCl.PtCl4,  wird  durch  Platinchlorid  aus  der  kalten, 


1)  Vgl.  JB.  f.  1BS5,  1160  f.  (Dobbin  and  Masson).  Dasselbe  Trijodid 
hat  auch  Maus  fei d  (dieeer  JB.  S.  1199)  erhalten;  dasselbe  sohmilzt  nach 
Ihm  bei  92  bis  93^.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1199  (Mansfeld). 
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concentrirten  LösuDg  des  Sulfiochlorids  als  ein  schweres,  orange- 
farbenes, krystallinisches  PiÜYer  gefällt.  Kocbt  man  dieses 
Platinsalz  mit  Wasser,  so  giebt  es  Salzsäure  ab  und  verwandelt 
sich  in  ein  zweites  P7a^'tt^a7i!^  G|oH9iS4Pt«Cl9,  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver.  Das  dritte  Platinsälg,  4  Cj  H„  S,  Cl .  8  Pt  CI4,  scheidet  sich 
aus,  wenn  eine  heifse,  wässerige  Lösung  des  Sulfinchlorids  mit 
heifser  Platincbloridlösung  fractionirt  gefällt  wird;  kocht  man 
das  orangefarbene  Filtrat  der  letzten  Fällung,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  welcher  aus  dem  vierten  Platinsalg^  (\HuStCl 
.PtCl4,  besteht.  Die  beiden  letzten  Salze  sind  ebenfalls  unlös* 
liehe,  amorphe,  gelbe  Pulver.  —  Das  Goldsal^s^  C^HxiSfCl.AuCls, 
ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  welches  beim  Ediitzen  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  metallischem  Golde  zersetzt  wird«  — 
Das  Quecksilbersah ^  CjHixSsCl.HgCls,  ist  ein  weifser,  kijstalli- 
nischer  Niederschlag.  Beim  UmkrystalUsiren  aus  heibem  Wasser 
erhält  man  dasselbe  in  Nadeln,  welche  mit  dünnen  Platten  ge- 
mischt sind.  Das  Hydroxyd ,  Cj  Hu  Sj  0  H 1) ,  konnte  nicht  isolirt 
werden;  eine  wässerige  Lösung  desselben  entsteht,  wenn  eine 
kalte  und  sehr  verdünnte  Lösung  des  Sulfinjodids  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  geschüttelt  wird.  Diese  Lösung  reagirt 
alkalisch,  wirkt  auf  die  Salze  der  Schwermetalle  wie  ein  Alkali 
und  wird  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  unlöslichen,  weifsen, 
flockigen  Körpers  und  einer  flüchtigen,  unangenehm  riechen- 
den Schwefelverbindung  zersetzt.  Letztere  liefs  sich  isoliren, 
als  eine  Lösung  des  Hydroxyds  durch  Zersetzen  des  oben 
erwähnten  schwefelsauren  Salzes  mit  Baryumhydroxyd  dargestellt 
und  sodann  destillirt  wurde.  Es  ging  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  Oel  über,  während  im  Kolben  ein  weifser,  flockiger,  amorpher 
Körper  zurückblieb.  Dem  Oele  kommt  die  Formel  CifH94S5  zu, 
dasselbe  ist  eine  bewegliche,  stark  lichtbrechende,  farblose,  sehr 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  welche 
mit  Wasser  nicht  mischbar  ist,  sich  aber  in  Alkohol  und  Aether 


^)  Siehe  diesen   JB.  S.  1199.     BiesoB  Hydroxyd  ist  identisch  mit  der 
dort  von  Man&feld  erwähnten  Base  C4H9S2.CH3OU. 
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löst.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,044  bei  16<^  i).  —  Die  Salze 
des  DiäthylensulßdmethylGulfine  werden  durch  Einwirkung  der 
Alkalien  zersetzt,  indem  sich  ebenfalls  das  Oel,  C13H24S5,  bildet; 
die  Salze  des  Trimethylsulfins  dagegen  werden  durch  Alkalien 
nicht  angegrifien. 

Derselbe')  unterzog  die  Arbeiten  von  Dehn 3)  über  die 
Einwirkung  von  Äethylenbromär  auf  Aethylsulfid  einer  Nach- 
prüfung. Erhitzt  man  diese  beiden  Körper  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Röhren,  so  verläuft  der  Procefs  der  Hauptsache 
nach  gemäfs  der  Gleichung:  1)  2CaH4Bra  +  2(C,H5),S  =  (C,H4)aS, 
-f-  4  C)  H)  Br.  Sodann  entsteht  durch  Einwirkung  des  Aethyl- 
bromids  auf  Aethylsulfid  das  Triäthyl$uJfitibro9nid^):  2)  CjHjBr 
-|-  (CjH5),S  =  (CjH5),8Br.  Aufserdem  aber  sollen  sich  in 
kleineren  Mengen  die  Bromide  zweier  anderer  Sulfinbasen  bilden, 
nach  den  Gleichungen:  3)  C^H^Br,  +  (C,Hs),S  =  (C,H4)(C,H5)jSBr, 
und  4)  CaH4Br,  +  C,H4S  =  (C,H4),SBrB.  Die  beiden  letzten 
Umsetzungen  gehen  aber,  wie  Massen  sowohl  aus  Debn^s 
Analysen,  wie  auch  aus  eigenen  Versuchen  schlieüst,  nicht  vor 
sich,  sondern  es  sind  die  Gleichungen  3)  und  4)  durch  die  fol- 
genden: 3)  CjHjBr  +  (C,H4)2S2  =  (C,H4),S,(C,H5)Br  und 
4)  C,H4Br,  +  2(C,H4)aS,  =  [(CaH4)iS,],(C,H4)Br,  zu  ersetzen. 
Die  Reactionsproducte  sind  also:  Diäthylethsuyidäihylsulfinbromid 
und  Diäihylensnlfidäthylendisulfinbromid  ^). 

B.  Otto  und  A.  Rössing^)  beobachteten,  dafs  TriöihyUuU 
finbromid^)  allmählich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
Aethylbromid  und  Aethylsulfid  entsteht,  wenn  beide  Componen- 
ten  zusammen  in  einem  gut  schliefsenden  Gefäfse  längere  Zeit 
auf  einander  einwirken.    Der  Körper  bildete  farblose,  glänzende 


^)  Dieses  von  Masson  erhaltene  Oel,  C]2U24S5,  ist  identisch  mit  dem 
von  Mansfeld  (dieser  JB.  S.1200)  dargestellten  Oele  CßIIioS2.  Die  Masson*- 
8ohe  Verbindung  war  jedenfalls  nicht  vollständig  rein.  ( W.  5.)  —  ')  Chem.  Soc. 
J.  49,  249.  —  8)  JB.  f.  1Ö65,  479;  f.  1869,  353.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1865,  478; 
f.  1885,  1169,  Dobbin  undMasson  (Trimethylsulfinjodid  u.  s.w.).  —  ^)  Die 
Benennung  letzterer  Verbi-ndung  läfst  jedoch  nicht  erkennen,  dafs  der 
Körper  die  Atomgrappe  (CjH4)jS  zweimal  enthalt.  {W,  S,)  —  ^)  Her. 
IÖ86,  1839.  —  7)  JB.  f.  1865,  476,  481. 
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Krystalle  des  rhombischen  Systems,  welche  an  der  Luft  zerflossen 
und  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Aether  und  Benzol  fast  unlös- 
lich waren. 

G.  Bertoni^)  stellte  weitere  Salpetrigsäure^ Aether  durch 
doppelte  Umsetzung  3)  dar.  Der  Nitrosoäther  des  DimethffläthyU 
earbincls  (des  tertiären  Amylalkohols^  Salpetrigsäure-DimelhyläthyU 
carbinoWher),  (CH8),=CONO-CH,~CH8,  entsteht  durch  Einwirkung 
▼on  Dimethyläthylcarbinol  auf  reines  trockenes  Glycerintrinitrit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  die  Mischung  werden  kleine 
Eisstückchen  eingetragen,  der  sich  abscheidende  Nitrosoäther  von 
der  unteren,  wässerigen,  glycerinhaltigen  Schicht  getrennt,  erst 
mit  verdünnter  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  über 
wasserfreiem,  salpetersaurem  Kalk  getrocknet  und  rectificirt 
(Ausbeute  46  Proc.  der  theoretischen  Menge).  Beim  Zusammen- 
bringen der  Verbindung  mit  Methylalkohol  entweicht  unter  leb- 
hafter Reaction  Metbylnitrit,  während  der  tertiäre  Amylalkohol 
zurückgebildet  wird.  Das  Dimethyläthylcarbinolnitrit  ist  eine 
bewegliche,  schwach  ambraartig  gefärbte  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch,  welche,  eingeathmet,  nicht  wie  das  gewöhnliche 
in  der  Pharmacie  angewandte  Amylnitrit  wirkt.  In  Wasser  und  Gly- 
cerin  wenig  löslich,  wird  es  von  Dimethyläthylcarbinol  und  anderen 
Alkoholen  leicht  aufgenommen.  In  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff u.  s.  w.  ist  es  leicht  löslich,  ebenso  in  kalter  Eis- 
essigsäure; beim  Erhitzen  letzterer  Lösung  tritt  rasch  Zersetzung 
ein.  Durch  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  wird  es 
reducirt,  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalinitriten  zersetzt« 
Es  siedet  bei  92  bis  93<^  und  hat  bei  0^  das  specif.  Gewicht 
0,9033.  —  Der  Nitrosoäther  des  a  -  Propylenglycols ,  CH,ONO 
-CHONO-CH3,  läfst  sich  nicht  entsprechend  der  vorigen  Ver- 
bindung darstellen,  da  er  sowohl  in  sauren  wie  in  alkalischen 
Lösungen,  sowie  auch  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  auch  in 
Glycerin  leicht  löslich  ist  Man  mischt  daher  zweckmäfsig 
Glycerintrinitrit,    welches    zuvor  durch    einen  Strom  trockener 


1)  Ann.  chim.  farm.   (4)   4,   278.   —   «)  JB.  f.  1882,  646;   f.  1883,  858; 


I  f.  1884,  905;  f.  1885,  1156  bie  1168;  dieser  JB.  S.  1161  f. 

i 
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Kohlensäure  Ton  salpetrigsauren  Dämpfen  befreit  worden  ist,  mit 
einem  Uebersclmsse  von  a-Propylenglycol  -«nd  erhitzt  allmäh- 
lich im  Oelbade.  Die  von  106  bis  112o  übergehende  gelbe',  be- 
wegliche Flüssigkeit  wird  mit  wasserfreiem  Galcinmnitrat  be- 
bandelt und  siedet  dann  fast  unzersetzt  bei  108bisll0<>  (Ausbeute 
etwa  ÖOProc.  der  theoretischen  Menge).  Der  so  erhaltene  Nitroso- 
äther  wird  durch  Methylalkohol  lebhaft  unter  Entwickelung  von 
Methylnitrit  und  Bildung  ron  a-Propylenglycol  zersetzt;  ähnlich 
wirken  Aethyl-  und  Propylalkohol.  Die  Dämpfe  der  Verbindung 
wirken  erstickend  und  sind  gesundheitsschädlich.  In  Wasser 
ist  der  Nitrosoäther  unlöslich,  unter  demselben  kann  er  kurze 
Zeit  unverändert  aufbewahrt  werden,  in  a-Propylenglycol,  Gly- 
cerin,  Aethör,  Chloroform  u.  s.  w.  löst  er  sich  leicht.  Im  directen 
Sonnenlichte  zersetzt  er  sich  heftig  unter  Explosion  und  bedeu- 
tender Wärmeentwickelnng,  sein  Siedepunkt  liegt  bei  108  bis 
110^  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,144  bei  0\  —  Um  den 
Nitrosöäther  des  MethyJhexylcarbinöls  (secundäres  Odylnitrit^  SoZ- 
petrigsäure '  Capryläther) ,  (CH3)2=CH-CH,-CH3-CH2-CHONO 
-CH3I),  zu  gewinnen,  mischt  man  Glycerintrinitrit  (1  Mol.)  mit 
Isooctylalkohol  (3  Mol.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schüttelt 
die  Mischung  wiederholt  mit  Wasser,  um  das  unzersetzte  Gly- 
cerintrinitrit zu  zerstören.  Sobald  keine  Dämpfe  von  salpetriger 
Säure  mehr  entweichen,  wäscht  man  das  Reactionsproduct  zuerst 
mit  schwacher  Alkalilösung,  dann  mit  Wasser,  hebt  die  ätherische 
Schicht  ab,  trocknet  dieselbe  über  wasserfreiem  Calciumnitrat 
und  rectificirt.  Der  Salpetrigsäure 'JMethylhexylcarbinoläther  läfst 
sich  so  als  eine  bewegliche,  dunkelgelbe  Flüssigkeit  gewinnen, 
welche  bei  165  bis  I660  siedet  und  deren  spec.  Gewicht  0,881 
bei  0^  ist.  Die  Ausbeute  entspricht  42  Proc.  vom  Gewichte  des 
angewandten  Alkohols.  Der  Nitrosoäther  ist  unlöslich  in  Wasser, 
durch  welches  er  nur  langsam  zersetzt  wird,  löslich  in  Methyl- 
hexylcarbinol  und  den  anderen  Alkoholen  derselben  Reihe,  fast 
unlöslich  in  Glycerin,  leicht  löslich    in  Chloroform,   Schwefel- 


^)  Der  in  der  Originalarbeit  angegebenen  ConBtitutionBformel  fehlt  eine 
CH,- Gruppe.  (W.  S,) 
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kohlenstoff  u.  s.  w.  —  Bertoni  untersuchte  femer  die  Nüraso- 
äther  des  Dimdhyläthylcarbinols ,  des  a^Propylenglycols^  des 
AllylaJkohdls^)  und  des  Methylhexylcarbinols  in  Bezug  auf  ihr 
physiologisches  Verhalten.  Die  Wirkung  der  Tier  Nitrosoäther  anf 
Frösche  war  schon  bei  Einfuhr  ron  Vio  ccm  eine  todUiche  und 
zwar  wirkt  der  Sälpetrigsäu/re^a^Propylenäiher  am  schnellsten,  der 
Salpetrigsäure' Capryläther  am  langsamsten. 

P.  Orloff  (Orlow)«)  theilte  Seine«)  Arbeit  über  die  Dar- 
Stellung  des  Hexylglycerins  aus  Ällyldifnethylcarbinol  nunmehr 
ausführlich  mit  Hezylglyeermaeetodibromhydrin  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  essigsaure  Lösung  des  Essigäthers 
des  Allyldimethylcarbinols  dargestellt  und  sodann  diese  Verbin- 
dung mit  essigsaurem  Silber  und  wenig  Essigsäureanbydrid  zuerst 
auf  dem  Wasserbade,  später  auf  dem  Oelbade  erwärmt.  Aus 
dem  in  Aether  löslichen  Antheile  des  Beactionsproductes  lie&en 
sich  jedoch  durch  Destillation  unter  y,ennindertem  Drucke  (16  mm) 
nur  kleine  Mengen  des  erwarteten  HexylglyoerintriacetinSj  eine 
dicke,  zwischen  160  und  ISQo  siedende,  angenehm  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  erhalten;  der  weitaus  gröXste  Theil  des 
Rohproducte^  zersetzte  sich  unter  Abspaltong  von  Essigsäure, 
indem  sich  wahrscheinlich  das  Diacetin  eines  ungesättigten  Hexyl' 
glycöls  bildete,  —  Versuche,  durch  Kochen  von  Hexylglycerin- 
dibromhydrin  mit  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Bleioxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Dibromhydria  zu  dem  Hexyl* 
glycerin  zu  gelangen,  führten  ebenfalls  nicht  zum  Säele.  Im 
ersten  Falle  wurde  der  gröfste  Theil  des  Dibromhydrins  verharzt, 
im  zweiten  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  des  gesuchten  Kör- 
pers erhalten.  Ein  besseres  Ergebnifs  lieferte  die  Zersetzung 
des  Dibromhydrins  durch  Baryumoxyd.  Man  verfährt  dabei  am 
besten  nach  folgender  Methode.  Je  10  g  AUyldimethylcarbiuol 
werden  mit  1000  g  Wasser  vermischt,  unter  Kühlung  etwa  16  g 
Brom  eingetragen  und  so  lange  Aetzbaryt  zugefügt^  bis  die  alka* 
lische  Reaction  nur  noch  langsam  verschwindet,  was  nach  Ver- 


1)  JB.  f.  1886,  1157.  —   3)  Ann.  Ghem.  233,  351;  BnlL  soc.  chim.  [2] 
45,  253  (Corresp.);  Ber.  (Ausz.)  1886,  543.'—  »)  JB.  f.  1884,  938. 
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lauf  eines  Monats  der  Fall  ist.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  ein- 
gedampft (besser  der  gröfste  Theil  des  Wassers  abdestillirt),  das 
Baryum  durch  verdünnte  Schwefelsäure , ,  diese  wieder  durch 
kohlensaures  Blei  entfernt  und  das  zur  Trockne  verdampfte  Reac- 
tionsproduct  mit  Weingeist  ausgezogen.  Der  nach  dem  Verdun- 
sten des  Alkohols  hinterbleibende,  dicke,  braune  Syrup  enthält 
noch  Bromblei  und  mufs  deshalb  mit  schwefelsaurem  Silber  be- 
handelt werden.  Das  überschüssige  Silbersulfat  wird  durch 
SchwefelwasserstdOf  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Barythydrat  neutrali- 
sirt,  eingedampft,  nochmals  mit  Weingeist  ausgezogen,,  dieser 
verdunstet,  der  Bückstand  im  Vacuum  getrocknet  und  destillirt 
Man  erhält  so  das  Hexylglycmn  als  eine  farblose,  dicke  Flüssig- 
keit von  süfslichem  Geschmacke,  welche  sich  in  Wasser  und 
Alkohol ,  nicht  aber  in  Aether  löst  und  unter  17  bis  18  mm 
Druck  bei  164,5  bis  165,5o,  unter  48  bis  50  mm  Druck  bei  190 
bis  1920  siedet.  Das  specifische  Gewicht  des  Körpers  ist  1,0936 
bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur).  Seiner 
Clohstitution.  nach  ist  das  Hexylglycerin    ein  primär -secundär- 

tertiäres  Glycerin,  CH,OH-CHOH-CH,-C=[-OH,=(CH,)a]0. 
Bauchende,  bei  0»  gesättigte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf  Hexyl- 
glycerin schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Das  abge« 
schiedene  Jod  wurde  durch  etwas  gelben  Phosphor  entfernt,  das 
Product  mit  Wasser  versetzt  und  abdestillirt,  das  entstandene 
Jodid  abgehoben  und  getrocknet  Ein  Theil  desselben  ging 
zwischen  140  und  150^  über.  Das  Jodid  wurde  mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt  und  das  Destillat  mit  Wasser  vermischt, 
wonach  sich  ein  Kohlenwasserstoff  ausschied,  welcher  nach  dem 
Trocknen  durch  Chlorcalcium  über  Natrium  zwischen  64  und  67  o 
destillirte.  Möglicher  Weise  lag  in  dem  Jodid  das  tertiäre  Hexyl- 
Jodid  (Siedepunkt  142°)  aus  Dimethylpropylcarbinol,  in  dem 
Kohlenwasserstoffe  das  Dimethyläthyläthylen  (Siedepunkt  65  bis  67») 


1)  Das  Hexylglycerin  aas  Butylallylmethylearbinol  von  Markow- 
nikoff  und  Kablukoff  (JB.  f.  1880,  611;  f.  1881,  514)  eiedet  bei  181» 
unter  10mm  Druck;  das  isomere  Hexenylglycerin  (Hexylenglycerin)  von 
Lieben  und  Zeisel  (JB.  f.  1883,  959  f.)  bei  170  bis  176«  unter  53mm 
Druck. 
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Tor.       Bei    sorgfältiger    Abkühlung    entsteht    ans    molekularen 
Mengen  von  wässeriger,  unterchloriger  Säure   (durch  Einleiten 
Ton  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  Quecksilberoxyd  Tertheilt  ist, 
dargestellt)    und    AUyldimethjlcarbinol    das    Hexylglycerinmono- 
Morhydrin,    welches   nach    dem    Eindampfen    der    Lösung    im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  mit  Aether   aufgenommen  werden 
kann.    Nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  scheiden  sich  Kry- 
stalle  von  Quecksilberchlorid  und  das  Chlorhydrin,  eine  dicke, 
farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Stehen  dunkel  färbt,  aas. 
Eine    wässerige    Lösung    dieses    (unreinen)    Hexylglycerinmono- 
chlorhydrins  wurde  mit  Aetzkali  im  Ueberschusse  versetzt,  vom 
X^uecksilberoxyd  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  gesättigt 
und  das  Wassser  theilweise  abdestillirt.    Beim  Eindampfen  des 
Destillationsrückstandes  schied  sich  eine  dickflüssige,  öUge  Sub- 
stanz aus,  welche  sich  in  Alkohol  löste  utid  nach  Verttüchtigang 
desselben  als    dicker  Syrup    zurückblieb.     Derselbe  wurde  znr 
weiteren   Reinigung   in    Aether -Alkohol   gelöst  und    von   etwas 
Quecksilber  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer 
Lösung  befreit.    Nach   dem  Verdampfen  des  Weingeistes  hinter- 
blieb nunmehr  reines  Hexylglycerin^  welches  sich  also  auf  diese 
Weise  rasch  und  in  guter  Ausbeute  erhalten  läfst  —  Alkoholisches 
Kali  wirkt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Hexylglycerinmono- 
chlorhydrin  unter  Bildung  von  Glycid  ein,  indem  sich  ein  Mole- 
kül Chlorwasserstoff  abspaltet    Das  durch  Einwirkung  von  Jod 
bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  und  Wasser  auf  ÄUyldimetkyil-' 
carbinol    entstehende    Hexylglycerinmonojodhydrin^    eine    dicke, 
bräunliche  Flüssigkeit,  konnte  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten 
werden.    Die  Reindarstellung  des  Hexylglycerindichlarhydrins  aus 
Chlor  und  Allyldimethylcarbinol  erwies  sich  als  unausführbar. 

Fr,  Iwig  und  0.  Hecht ')  vervollständigten  Ihre  früheren«) 
Mittheilungen  über  die  Producte  der  Oxydation  des  Mannit^ 
mit  übermangansaurem  Kalium.  Einen  bereits  früher  als  Oxy- 
dationsproduct  gefundenen  Körper,  welchen  sie  zuerst  für  eine 
Zuckerart  gehalten  hatten,  erkannten  Sie  nunmehr  als  Erythrü- 


1)  Ber.  1886,  468.  —  »)  JB.  f.  1881,  Ö15. 
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aaure^   da  die    aus    Erythrit    nach    Lamparter^)    dai^estellte 
Erythritsäure  mit    demselben    yollständig   identisch  war.     Dem 
neutriüen  eryfhritsauren  Calcium  kommt  die  Formel  Ga(G4H7  05)} 
.2H3O  zu,  das  Wasser  entweicht  bei   100<^;  das  Salz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,    kaum   in  Alkohol.     Neutrales  erythrüsaures 
Baryum^  Ba(G4H7  05),.2H|0,  läfst  sich  leicht  durch  Behandeln 
von,  Erythritsäure  mit  Wasser  und*  kohlensaurem  Baryum  erhal- 
ten.   Basisches  eryOmtsawres  Baryum^  BaG4He05  .äH^O^  aus  der 
freien  Säure  und  Baryumhydroxydlösung  als  voluminöser  Nieder- 
schlag gewonnen,  verliert  sein  Wasser  bei  130o.    Dem  wasser- 
freien  Salze    dürfte   die  Formel   GH,OH-GHOH-GH=[-Ga-0 
— Ba-0-]  zukommen.    Das  bei  120<^  getrocknete  basische  eryOmt^ 
saure  Ccidum  hat  die  Formel  GaG4H605.     Bei  der  Oxydation 
des  Mannits  mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung 
und  nach  den  früher  >)   angegebenen  Mengenverhältnissen  ent- 
stehen also  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,    Weinsäure 
und  Erythritsäure;  die  Spaltung  des  Mannitmoleküls  zu  Oxal- 
säure und  Erythritsäure  erfolgt  zwischen  dem  zweiten  und  drit* 
ten    Kohlenstofiatome.     Der    gröfste   Theil    der    entstandenen 
Erythritsäure   unterliegt   weiterer   Umwandlung   zu    Weinsäure, 
Oxalsäure  u.  s.  w.     Der  Umstand,  dafs  bei  den  Analysen  der 
erythritsauren  Salze  verschiedener  Darstellung   stets    zu  wenig 
Wasserstoff  gefunden  wurde,    sowie   das  starke  Reductionsver- 
mögen  der  Erythritsäure  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Säure  mit  einer  Aldehydsäure,  G4He05  =  CHO-CHOH-GHOH 
-GOOH,  identisch  ist  oder  doch  bedeutende  Mengen  derselben 
enthält  —  F.  W.  Dafert')  bemerkte  zu  vorstehender  Abhand- 
lung von  Iwig  und  Hecht,  dafs  Dieselben  bei  der  Oxydation 
des  Mannits  mit  übermangansaurem  Kalium  die  von  Ihm  ^)  aufge- 
fundene Lävulose  deshalb  nicht  erhalten  hätten,  weil  Sie  unter 
anderen  Mengenverhältnissen  wie  Da  fort*)  gearbeitet.    Die  von 


1)  JB.  f.  1865,  590  (Erythroglucinsäure).  ~  «)  JB.  f.  1881,  516  (wegen 
der  MengenverhaltniBse ,  welche  im  JB.  nicht  angegeben  sind,  mufs  die 
Originalabhandlung  eingesehen  werden).  —  ^)  Ber.  1886,  911.  —  *)  JB.  f. 
1884,  938  f.  —  ft)  JB.  f.  1884,  939;  dort  ist  anstatt  40  g  Mannit  400  g,  anstatt 
30  g  Kaliumpermanganat  300  g  zu  lesen. 
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wurde  versucht,  eineii  Körper  dieser  Constitutioa  durch  Einwir- 
kung von  Propylenbromid  auf  Thioglycolnatrium  zu  erhalten. 
Es  entstand  jedoch  nur  ein  nicht  spaltbares  Fclymeres^  aus  weU 
chem  durch  Erhitzen  mit  Phenol  kein  flüchtiger  Körper  erhalten 
werden  konnte.  Dieses  Polymere  war  ein  schneeweifoes,  in  Alko- 
hol, Aether  u.  s.  w.  unlösliches  Pulver.  Auf  weitere  Versuche 
zur  Aufklärung  der  Constitution  des  Oeles  C^Hi^S,  (siehe  oben) 
sei  verwiesen.  Dieses  Oel  hat  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Tkio- 
glycol-Diäihyläther^  jedoch  ist  sein  spedfisches  Gewicht  höher 
(1,01921  gegen  0,98705). 

0.  Massen  1)  untersuchte  sehr  eingehend  die  Diäthtflensulßd- 
methylsidfinsaize^).  Zur  Gewinnung  von  Diäthylet^disulfid  ^)  wird 
Aethylenbromid  in  Alkohol  gelöst  und  mit  concentrirter  Schwefel» 
kaliumlösung  vermischt;  die  Beaction  beginnt  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Das  ent- 
standene krystallisirte  Diäthylendisulfid .  wird  mit  Wasserdampf 
übergetrieben;  amorphes  Diäthylendisulfid  bleibt  zurück.  Beim 
mehrstündigen  Erhitzen  auf  160<^  geht  die  amorphe  VerUndung 
in  die  krystallisirte  über.  Von  dem  krystaUisirten  Diäthylendi- 
sulfid wurden  derart  37  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten. 
2>^%Zen$u2/u2?»^%7sicZ^'(K2M! ,  Srr(G3  H4)j=S  (G  H3  J)  ^) ,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Methyl  Jodid  auf  DuLthylendisolfid;  als 
Nebenproduct  bildet  sich  ein  Trijodid,  G^HnSfJs,  sowie  ein 
brennbares  Gas.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  MeÜhyljodid  mit  TA* 
äthylendisulfid  in  zugeschmolzenen  bohren  zwölf  Stunden  lang 
auf  70^  und  entzieht  dem  Reactionsproducte  durch  Behandlung 
mit  heifsem  Wasser  das  MonoJodid;  das  Trijodid  bletbi  ungelöst 
zurück.  Beim  Concentriren  der  wässerigen  Lösung  schddet  sich  so* 
dann  das  Diäthylensulfidmethylsulfinjodid  in  weifsen,  anscheinend 
cubiBchen  Krystallen  aus,  welche  sich  leicht  in  heiftem  Wasser, 
weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Aether  lösen.     Bei  wenig  über  100<>  sublimirt   die  Verinn- 


i)  Chem.  Soc.  J.  .49,  233.  —  »)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1199  (Mansfeld, 
Derivate  des  Diäthylendisaliids).  —  »)  Dieser  JB.  S.  1198  (Mansfeld).  — 
4)  Dieser  JB.  S.  1198  (Mansfeld). 
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dung  ohne  zu  schmelzen,  wobei  Tollständige  Zersetzung  eintritt. 
Das  Diä^UnsulfiämdhyhidfifUrijodid ,  S = (C,  B.^\ = S  C  H3  J .  Jg  *), 
bildet  sich  sowohl  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
MonoJodids  .als  auch  beim  Zusammenbringen  des  Monojqdids 
mit  Jod.  Dasselbe  bildet  dünne,  glänzende,  rothe  Blättchen,  ist 
unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  schmilzt  bei  etwa  89«.  —  Das  salpetersaure 
Sdlz^  CjHnSs-NO},  erhalten  aus  salpetersaurem  Silber  und  dem 
MonoJodid,  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifsen,  alko- 
holischen Lösung  in  dünnen  Platten  oder  beim  langsamen  Ver- 
dunsten derselben  in  grofsen,  anscheinend  rhombischen  Krystal- 
len  aus.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  172*^  und  verbindet 
sich  mit  salpetersaurem  Silber  zu  kleinen,  farblosen  Krystallen 
eines   Silhersalees^  CsHjiSj-NOs. AgNOs.  —   Das  schwefelsaure 

Bälz^  [(Gj,IliiS^)^fiOi'\^.'Il{2^i  bildet  sich,  wenn  man  Lösungen 
von  MonoJodid  und  schwefelsaurem  Silber  vermischt,  das  Filtrat 
eindampft,  den  syrupösen  Rückstand  in  Alkohol  löst  und  die 
alkoholische  Lösung  entweder  mit  Aether  fällt  oder  im  Vacuum 
auskrystallisiren  läfst.  Es  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung 
in  grofsen,  zerfliefslichen  Prismen,  aus  alkoholischer  in  kleinen 
Nadeln  ab.  Bei  127o  schmilzt  es,  indem  es  sich  in  Wasser, 
Diäthylendisulfid  und  andere  flüchtige  Substanzen  zersetzt.  — 
Das  Chlorid^  C5H11S5CP),  kann  aus  dem  schwefelsauren  Salze 
erhalten  werden,  wenn  man  letzteres  vorsichtig  mit  Chlorbaryura 
zersetzt  und  das  Filtrat  eindampft  Beim  langsamen  Verdunsten 
ihrer  kalten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
grofsen  durchscheinenden  Tafeln  aus.  Das  Chlorid  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  nicht  zerfliefslich.  Mit  Metallsalzen  (Platinchlorid,  Gold- 
chlorid und  Quecksilberchlorid)  bildet  es  gut  charakterisirte 
Verbindungen.  Mit  Platinchlorid  vereinigt  sich  das  Diäthylen- 
stdfidmethylsulfincMorid  zu  vier  verschiedenen  Salzen.  Das  Platin^ 
salz^  2C5HnS,Cl.PtCl4,  wird  durch  Platinchlorid  aus  der  kalten. 


^)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1169  f.  (Dobbin  und  Masson).  Dasselbe  Trijodid 
hat  auch  Mansfeld  (dieser  JB.  S.  1199)  erhalten;  dasselbe  sohmilzt  nach 
Ihm  bei  92  bis  930.  —  3)  Dieser  JB.  S.  1199  (Mansfeld). 
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ging  im  Verlaufe  mehrerer  Tage  bereits  in  der  Kälte  vor  sieb 
und  zeigte  sieb  durcb  eine  starke  Verdickung  der  Flüssigkeit  an. 
Scbliefslicb  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  umgerührt,  auf  dem 
Wasserbade  gelinde  erwärmt  und  in  kleinen  Portionen  in  einen 
mit  Wasser  und  Eis  angefüllten  Kolben  eingetragen,  wobei  unter 
Gasentwickelung  (Aethan)  eine  energische  Zersetzung  stattfand. 
Dann  wurde  das  Zinkoxyd  in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit 
abdestillirt,  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  (105  g) 
getrocknet  und  fractionirt  Die  Hauptmenge  (36  g)  ging  toh 
170  bis  180®  über;  der  Siedepunkt  der  reinen  Verbindung  liegt 
bei  179,5<^  (corr.)«  Das  so  gewonnene  Aethyldiprop^^^rbwol, 
C(OH)(C2H5)  (03117)2,  ist  eine  durchsichtige,  ziemlich  bewegliche 
Flüssigkeit  von  schwachem  Gerüche,  welche  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  Das  specifische 
Gewicht  des  Alkohols  ist  0,83492  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur).  Mit  Essigsäureanhydrid  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  12  Stunden  lang  auf  140<^  erhitzt,  geht  das 
Carbinol  in  seinen  Essigäther  über.  Das  überschüssige  Essig- 
säureanhydrid wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalöoung 
entfernt  und  durch  darauf  folgendes  Fractioniren  des  getrock- 
neten  Reactionsproductes'  das  essigsatire  Aethyldipropf/learbind, 
(C2H5)(C3H7)2COCOCH3,  als  eine  farblose,  schwach  riechende 
Flüssigkeit  yom  Siedepunkte  188  bis  192<^  erhalten,  deren  spec. 
Gewicht  0,8697  bei  20<>  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Tempe- 
ratur) ist  Zur  Oxydation  des  Aethyldipropylcarbinols  wurden 
33  g  Kaliumdichromat  in  188  g  Wasser  gelöst,  47  g  Schwefelsäure 
und  8  g  Carbinol  zugegeben.  Nach  12- bis  15stündigem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  war  die  Oxydation  vollendet  Aufser 
Kohlensäure,  welche  sich  während  des  Erwärmens  entwickelt 
hatte,  liefsen  sich  in  dem  Destillate  des  mit  Wasser  verdünnten 
Reactionsproductes  Butyron^  Nmylen^  Essigsäure,  Propionsäure 
und  Buttersäure  nachweisen. 

A.  Gortaloff  und  A.  Saytzeff  *)  erhielten  durch  Einwirkung 
von  Methyljodid  (3  Mol.)  und  Zink  auf  Dipropylketon  (Butyron) 

^)  J.  pr.  Cham.  [2]  33,  202;   Ber.  (Ausz.)  1886,  60;  Bull  soc.  chim.  [2] 
46,  267  (Corresp.). 
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(1  Mol.)  und  Zersetzen  des  krystallinischen  Reactionsproductes 
durch  Wasser  das  Mdhyldipropylcarhinol.  Die  Synthese  wurde, 
wie  vorstehend  für  das  Aethyldipropylcarbinol  beschrieben,  vor- 
genommen, nur  wurde  die  Mischung  von  Methyljodid,  Butyron 
und  Zink  mit  Wasser  gekühlt.  Das  Metkyldipropylearbinol, 
C(0H)(CH3) (€3117)2,  ist  eine  ziemlich  bewegliche,  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  bei  161,5o  (corr.) 
siedet  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  fast  gar  nicht 
in  Wasser  löst.  Das  specifische  Gewicht  des  Carbinols  ist 
0,82479  bei  20*,  bezogen  auf  Wasser  von  20°.  Das  essigsaure 
MethjldipropyJcarbinol,  (CH;0(C3H7)aCO(COCH3),  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  das  Carbinol  gewonnen, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  charakteristischem 
Gerüche,  welche  bei  174  bis  176**  siedet  und  bei  20<^  das  spec. 
Gewicht  0,8588  (bezogen  auf  Wasser  von  20^)  besitzt  Bei  der 
Oxydation  des  Methyldipropylcarbinols  mit  dem  Chromsäure- 
gemisch liefsen  sich  nachweisen:  etwas  Biäijron^  sowie  Kohlen- 
säure und  Buitersäure  in  kleinerer,  Essigsäure  und  Propionsäure 
in  gröfserer  Menge. 

S.  Barataeff  und  A.  Saytzeffi)  gewannen  durch  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  (3  Mol.)  und  Zink  auf  Diäthyllc^on 
(1  Mol.)  und  Zersetzen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser, 
unter  Einhaltung  des  für  die  Synthese  des  Methyldipropylcar- 
binols (siehe  oben)  angegebenen  Verfahrens,  das  Triäthylcarhinol^ 
(02115)30 (OH)*),  eine  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  stark  campherähnlichem  Gerüche,  dem  Siedepunkte  141  bis 
148*  und  dem  spec.  Gewichte  0,84016  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser 
von  20<»).  Das  essigsaure  Triäthylcarbinol,  (02H;i)300(OOCH3), 
siedet  bei  160  bis  163^  Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  entstehen  aus  dem  Triäthylcarbinol:  ein 
Heptylen,  C7H14,  Diäthylketon,  Kohlensäure,  Propionsäure  und 
Essigsäure. 

Anders  verlief  die    von   D.  üstinoff  und   A.  Saytzeff*) 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  463;  Ber.  (Ausz.)  1886,  60;  Bull.  80C.  chim.  [2] 
45,  257  (Corresp.)  —  2)  jß.  f.  1871,  423.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  468; 
Ber.  (Ausz.)  1886,  61 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  267  (Corresp.). 
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untersuchte  Einwirkung  von  Propyljodid  (3  Mol.)  und  Zink  auf 
Dipropylkelon  (1  Mol.).  Unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffes 
der  Aethylenreibe  spaltete  sich  aus  dem  Propyljodid  Jodwasser- 
stoff ab,  durch  welchen  dann  bei  Gegenwart  von  Zink  das 
Butyron  zu  einem  secundären  Alkohol,  dem  Dipropylcarbinol, 
reducirt  wurde.  Im  üebrigen  liefs  sich  die  Reaction  in  der 
Art  ausfuhren,  wie  vorstehend  (Seite  1215  f.)  bei  der  Synthese 
des  Aethyldipropylcarbinols  angegeben.  Das  Dipropylcarhind^ 
(03117)2  CHOH,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  eampher- 
artigem  Gerüche  und  dem  Siedepunkte  154  bis  155®,  deren 
specifisches  Gewicht  bei  20^  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben 
Temperatur)  0,82003  beträgt.  Das  essigsaure  Dipropylcarhinol^ 
(€3117)2 CH0(C0CH3),  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  170  bis  172^  und 
dem  spec.  Gewichte  0,8601  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser  von  20**). 
Zur  Oxydation  des  Dipropylcarbinols  wurden  zuerst  auf  8  g 
Carbinol  7  g  Kaliumdichromat,  10  g  Schwefelsäure  und  90  g  Wasser 
genommen.  Das  Oxydationsproduct  war  Dipropylketon  {Butyrony 
Als  dagegen  auf  3  g  Oarbinol  ein  Ueberschufs  des  Ohromsäure- 
gemisches  (nämlich  10,5  g  Kaliumdichromat,  13,5  g  Schwefelsäure 
und  54  g  Wasser)  zur  Anwendung  kam,  wurde  das  als  Zwischen- 
product  entstehende  Butyron  vollständig  zu  Propionsäure  und 
Buttersäure  oxydirt. 

R.  Otto  und  A.  Rössing^)  stellten  Älkyldisulfide  mit  ver- 
schiedenen Radicalen  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ein  Ge- 
menge gleicher  Moleküle  der  Mercaptane  synthetisch  dar:  CsH^HS 
+  CeH^HS  +  Br,  =  2HBr  +  (CjH^,  G^a,)S^  (Aethylphenyl- 
disulfid).  Sind  die  auf  einander  wirkenden  Mercaptane  ein- 
ander nicht  nahe  verwandt,  so  entstehen  neben  dem  gemischten 
Disulfide  noch  zwei  einfache  Disulfide  in  gröfserer  oder  geringerer 
Menge.  Dies  ist  vorzugsweise  der  Fall,  wenn  das  eine  Mercaptan 
der  Fettreihe,  das  andere  der  aromatischen  Reihe  angehört  — 
Zur  Gewinnung  von  Phenyl'P'tolyldisulfidj  (CgH;,,  67117)82,  wurden 
Phenylsulfliydrat    (1  Mol.)    und    p-Tolylsulfhydrat    (1  Mol.)    in 


i)  Ber.  1886,  3132. 
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Aether  gelöst  und  dann  Brom  (die  2  Atomen  entsprechende 
Menge)  langsam  unter  Abkühlung  zugesetzt.  BromwasserstofF 
und  der  noch  unzersetzte  Theil  der  Mercaptane  wurde  mit  Kali- 
lauge aufgenommen,  worauf  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
und  dem  Trocknen  des  Rückstandes  über  Schwefelsäure  das 
reine  Phenyl-p-tolyldisulfid  als  dickliches,  schwach  gelb  gefärbtes 
Oel  hinterblieb.  Der  Körper  ist  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar,  besitzt  einen  an  flüchtige  Schwefelverbindungen  erinnern- 
den Geruch ,  ist  schwerer  als  Wasser,  mit  Wasserdämpfen  kaum 
flüchtig  und  erstarrt  beim  Abkühlen  nicht  '—  AethylamyldisuJfid^ 
(C2H5,  C5Hn)S3,  wurde  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt. 
Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Roh- 
product  wurde  mit  Wasserdämpfen  fractionirt  destillirt.  Das 
Aethylamyldisulfid  ist  eine  farblose,  dünnflüssige,  widerwärtig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  jedem 
Verhältnisse  in  Alkohol  und  Aether  löst,  leichter  wie  Wasser 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  —  Äethylphenyldisulfid^ 
(C^  H5 ,  Cg  H5)  Sj ,  wird  aus  Aethylsulf hy drat,  Phenylsulf hydrat 
und  Brom,  wie  oben  beschrieben,  dargestellt  Als  Nebenproducte 
bildeten  sich  Aethyldisulfid  und  Phenyldisulfid  (Schmelzpunkt  60*). 
—  Ferner  lassen  sich  nach  der  von  Otto  und  Schiller  >)  auf- 
gefundenen Reaction  neben  einfachen  auch  gemischte  Alkyl- 
disulfide  durch  Wechselwirkung  von  Sulfinsäuren  und  Mercaptanen 
mit  ungleichen  Radicalen  erhalten: 

C,H,SO,H  +  3  C^H,  (HS)  =  (C^H^ ,  C,K,)S,  +  (C^H,),  S,  +  2 H,0. 

Benzolsulfin-      Aethylmer-  Aethylphenyl-  Aethyldi- 

Bäare  captan  disulfid  suliid 

Molekulare  Mengen  Benzohtdfinsänre  und  Aethyhnercaptan 
wurden  zusammen  mit  Alkohol  einige  Stunden  im  Rohr  auf  100^ 
erhitzt,  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Wasser,  welches  etwas 
Aetznatron  enthielt,  durchgeschüttelt,  das  in  Wasser  unlösliche 
Oel  mit  Aether  aufgenommen,  der  Aether  abdestillirt  und  der 
Rückstand  mit  Wasserdampf  behandelt  Mit  den  Wasserdämpfen 
ging  Aethyldistdfid  (Siedepunkt  150  bis  151°)  und  sehr  wenig 


1)  JB.  f.  1876,  448. 
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AethyJphenyldisulfid  ülrer.  Das  nicht  flüchtige,  g(*lbe  Oel  wurde 
wieder  in  Aether  gelöst  und  erwies  sich  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  reines  AethylphoiyldisuJfid.  Dieses  Disalfid 
ist  eine  mercaptanähnlich  riechende,  gelbliche,  stark  Ucht- 
hrechende  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasder  ist  und  sich 
in  Alkohol  und  Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löst.  —  Ebenso 
wirkt  i^henylsiilfhydfat  ^\xi  p-Tohwlsulfinsäure  unter  Bildung  Ton 
Fhenyldisulfid  und  Phenyl-p-tolyldisulfid  ein.  --r  Beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  von  Phenyldisulfoxyd  (1  Mol.)  und  ÄethyU 
mercaptan  (4  Mol.)  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  110  bis  120'^ 
entstehen  neben  einander  Aethyldisulfid,  Aetbylphenyldisulfid  und 
Fhenyldisulfid. 

P.  Jacobsen  i)  hat  aus  ThManiliden^  R— CSXH(CgHä),  An- 
hydroderivcUe  des  Aniidophcnyhnercaptans^  R--C  =  [=N-CeH4-S-], 
dargestellt.  Wird  der  zuerst  von  Klinger*)  erhaltene  polymere 
(ß-)  TJuobenzaldehyd  vier  Stunden  lang  mit  Anilin  auf  210  bis 
220°  erhitzt,  so  entsteht  unter  Freiwerden  von  Schwefelwasser- 
stoff neben  Thiohenmnüid,  Q^^-G&l^{C^y),  und  Stilbm  auch 
etwas  Benzenylamidophenylnvercaptan^  C6H5~C=[=N-CeH4-S-]*). 
Beim  längeren  Erhitzen  der  Mischung  von  Thiobenzaldehyd  und 
Anilin  nimmt  die  Menge  der  Benzonylverbindung  zu,  die  des 
Thiobenzanilids  ab,  so  dafs  ersterer  Körper  durch  eine  Um- 
wandlung des  letzteren  zu  entstehen  scheint.  In  der  That  gelang 
es,  durch  Oxydation  des  Thiobenzanilids  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  Ferricyankalium  Benzenylamidophenylmercaptan  zu 
erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  65  com  einer  20procentigen 
wässerigen  Ferricyankaliumlösung  eine  verdünnte  Lösung  von 
4,26  g  Thiobenzanilid  in  Natronlauge  eingegossen.  Unter  Ent- 
färbung der  Flusöigkeit  tritt  dann  eine  milclüge  Trübung  ein, 
später  sammelt  sich  am  Boden  des  Geföfses  ein  gelblicher  Nieder- 
schlag an,  welchem  man  das  Benzenylamidophenylmercaptan  durch 
Behandlung  mit  warmer  conoeütrirter  Salzsäure  entzieht  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  der  salzsauren  Lösung  fällt  die  Verbindung 


1)  Ber.  1886,  1067.  —  2)  Jß.  f.  1876,  488;  f.  1877,  612.  —  S)  jß,  f.  1Q77 
6G8.  —  *)  JB.  f.  1879,  445. 
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in  weifsen  Näiielchen  aus,  deren  Schmelzpunkt  nach  dem  Ura- 
krystallisiren-  aus  Alkohol  bei  114<>  liegt.  Dieselbe  wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Amidophenylmercaptan 
gespalten,  ihr  GölddoppeleJilorid  besitzt  die  Formel  C13H9NS. 
HCl.AuClj.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  des  gelblichen 
Niederschlages  besteht  aus  Benzanüid,  Bei  der  Destillation  von 
Tbiobenzanilid^),  welches  man  zuvor  20  Minuten  lang  am  Rück- 
flufskühler  zum  Sieden  erhitzt  hat,  bilden  sich  ebenfalls  beträchtliche 
Mengen  von  B^nzenylamidophenylmercaptan.  —  Durch  Oxydation 
von  Thioacetcmilid^)  mit  Ferricyankalium  entsteht  das  Aähenyl- 
amidophenylmereaptitt^^  CH3-C=[=N-C6H4-S-J.  —  Das  Thioacet- 
anilid  läfst  sich  vortheilhaft  gew^innen,  wenn  33  g  Phosphorpenta- 
sulfid  zusammen  mit  54  g  Acetanilid  15  Minuten  lang  auf  dem 
Dampf  bade  erhitzt  und  dann  250  ccm  warmer  Alkohol  zugesetzt 
werden.  Der  zuerst  entstandene  braune  Syrup  löst  sich  dann 
unter  Hinterlassung  eines  grauen  Pulvers  auf.  Das  Filtrat  wird 
mit  Natronlauge  und  Wasser  versetzt,  von  einem  krystallinischen 
Absätze  —  welcher  aus  unverändertem  Acetanilid  und  Diplienyl' 
äthmylajnidin,  CRi-CE[=^-C^H:,^-^R-GJl'^],hesicht  —  wiederum 
abfiltrirt,  mit  Schwefelsäure  bis  zum  Eintreten  einer  Trübung 
versetzt  und  das  Thioacetanilid ''durch  Kohlensäure  ausgefällt. 
Zur  Reinigung  wird  dasselbe  nochmals  in  Natronlauge  gelöst 
und  die  Fällung  durch  Kohlensäure  wiederholt.  —  Die  Oxydation 
des  Thioacetanilids  mit  Ferricyankalium  wird  entsprechend  der 
des  Thiobenzanilids  vorgenommen.  Das  sich  abscheidende 
schwere  Oel  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  letzterer  verjagt 
und  der  Rückstand  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wodurch  das 
Aähenylamidophenyhnercaptan^)  als  farbloses,  sich  allmählich 
grün  färbendes  Oel  vom  Siedepunkte  238  bis  240<'  übergeht.  Die 
Reaction  verläuft  indessen  weit  weniger  glatt,  wie  beim  Thio- 
benzanilid,  die  Ausbeute  beträgt  30  bis  35  Procent  der  theoretischen; 
von  der  Benzenylbase  wurden  60  Procent  der  theoretischen  Aus- 
beute   erhalten.    —    Bei    der    Destillation    des    Thioacetanilids 


')  Vgl.  Leo,  JB.  f.  1877,  668,  sowie  dessen   Dissertation:  Uebcr  sub- 
stituirto  Thiamide.    Uonn  1Ö7Ö.  —  »)  jb.  f.  1878,  672.  —  »)  JB.  f.  1880,  410. 
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entsteht  nicht  —  wie  nach  Analogie  mit  dem  Tbiobenzanilid  zu 
erwarten  wäre  —  Aethenylamidophenylmercaptan,  sondern  Di- 
phenyläthenylamidin,  —  Theoretisch  läfst  sich  der  UebergaDg 
der  Thioanüide  in  Anhydroderivate  des  Amidophenyhnercaptans 
nur  unter  Zugrundelegung  der  Isothiamidformel  R~C=[=N-CeHä, 
— SH]  für  die  Thioanilide  erklären,  wobei  jedoch  auch  die 
Möglichkeit  vorliegt,  dafs  die  Thioanilide  nach  der  Formel  R-C  = 
[-NH-CßH5,=:S]  (der  Thioamidformel)  zusammengesetzt  sind  und 
sich  im  Augenblicke  der  Reaction  zu  Isothiamiden  umlagern. 
—  Bei  der  Oxydation  des  Fhenylsulfurähans  in  alkalischer  I^- 
sung  mit  Ferricyankalium  entstand  der  Hauptsache  nach  Fhenyl^ 

sulfurethansulfür ,  Q  H5  -N = C (0 C, H^)         (C, H5O) C=N-CsH5  ^ 

I S-S 1 

welches  aus  Alkohol  in  schiefwinkeligen  Täfelchen  vom  Schmelz- 
punkt 100^  krystallisirte  und  sich  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub 
in  eisessigsaurer  Lösung  wieder  in  Phenylsulfurethan  verwandeln 
liefs.  Daneben  'wurde  aber  in  geringer  Menge  auch  Aähoxysenfol^ 
C,H5-0-C=[=N-CeH4-S-]«),  erhalten,  welches  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  das  Oxysenfol^  OH-C  =  [=N-C6H4— S-],  haar- 
feine, weifse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  138  bis  139®,  über- 
geführt werden  konnte.  Dagegen  entstand  bei  der  Oxydation 
des  SulfocarbaniUds  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  kein 
Anilidosenföl ,  sondern  neben  einer  schwer  löslichen,  amorphen 
Verbindung  viel  Carbanilid. 

G.  Bender')  hat,  im  Anschlüsse  an  Seine  früheren  Unter- 
suchungen*), neue  Kohlensäureäther  und  Abkömmlinge  derselben 
dargestellt.  Dem  von  Ihm^)  durch  Erhitzen  des  Naphtyläthyl- 
carbonats  (aus  a-Naphtol)  erhaltenen  Körper,  CaiH^Oj,  kommt 
wahrscheinlich  die  Constitution  des  Dinaphtylenketonoxydes,  C^oH« 
=[— CO— ,— 0— ]=CioH6,  zu  6).  Erhitzt  man  den  aus  /5-Naphtol  und 
Chlorkohlensäure -Aethyläther  entstehenden  Orthokohlensäure-ß* 
DinaphtyIdiäthyläth€r(ß-DinaphtyldiäthylcarbonaV)  einige  Zeit  zum 
Sieden,    so    erfolgt   Spaltung    in    /J-Naphtol    und    ein    isomeres 


1)  JB.  f.  1880,  428  f.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1879,  350.  —  »)  ßer.  1886,  2265. 
—  *)  JB.  f.  1880,  614  f.  —  ^)  JB.  f.  1880,  615.  —  «)  Vgl.  Perkin,  JB.  f. 
1883,  984  (Diphenylenketoüoxyd).  —  f)  JB.  f.  1880,  615. 
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DinaphtylenJcäofioxyd^  CjiHuOj,  welches  aus  Benzol  in  dünnen 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  194^  krystallisirt  und  wie  sein 
Isomeres  sehr  schwer  löslich  und  gegen  Reagentien  sehr  be- 
ständig ist.  —  Die  gemischten  Kohlensäureäther  des  Phenols^  des 
P'Kresols  und  des  Thymols  gehen  beim  drei-  bis  vierstündigen 
Erhitzen  im  Rohr  auf  etwa  300^  unter  Bildung  von  Kohlensäure- 
.  Diäthyläther  in  die  Kohlensäureäther  der  betreffenden  Phenole 
über.  Nach  Beendigung  des  Erhitzens  wird  der  unveränderte 
Theil  des  Ausgangsmaterials  durch  Wasserdampf  abgetrieben  und 
der  bald  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  So  entsteht  aus  Kohlensäure'Phenyläthyläther  der 
Kohlensäure- DipJievyläther  (Diphenylcarbonat^),  aus  Kohlensäure- 
P'Tolyläthyläther  (p-Tolytäthylcarbonat)  der  Kohlcnsäure-p-DitolyU 
äther  (p-Ditolyharbonat)^  welcher  bei  115^  schmilzt  und  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  heifsem  Alkohol  löst;  aus  Kohlensäurc- 
Thymyläthyläther  (Thymyläthylcarbonat)^  einer  dicken  farblosen, 
bei  260<>  siedenden  Flüssigkeit,  der  Kohlensäure -Dithymyläther 
(Ihthymylcarbonat)  vom  Schmelzpunkte  60®.  Die  drei  Phenoläther 
kry  stallisiren  in  Prismen .  Kohlensäure  -  o  -  Monon  itrophenyläthyl- 
äther  (O'Mononltrophenyläthylcarbonat)  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäure- Aethyläther  auf  die  alkoholische,  mit  Wasser 
versetzte  Lösung  von  o-Nitrophenolkalium  als  ein  schweres  gelbes 
Oel,  welches  unter  Zersetzung  bei  275  bis  285®  siedet  und  mittelst 
Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zu  Kohlensäure- 
0-  Monoamidophenyläthyläther  {o-Monoaniidophenyläthylcarbonat\ 
C6H4(NH2)-OCOOC2H;„  reducirt  wird.  Der  Amidoäther  wird  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  er  schmilzt  bei  95<>  und  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Destillirt  man 
denselben  oder  erhitzt  ihn  auf  220  bis  230^  so  entweicht  Alkohol 
und  es  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel  C7H-,N02, 
welche  bei  141  o  schmilzt  2)  und  aus  ihrer  Lösung  in  Alkalien 
unverändert  durch  Säuren  gefällt  wird.  Erhitzt  man  diese  Ver- 
bindung, CyH.NOj,  mit  alkoholischem  Kali  und  Acthyljodid  am 


1)  JB.  f.  18C9,   428  f.   (Kohlensäure-Phenol);   JB.  f.  1870,   895  (kohlun- 
saures  Phenol).  —  a)  Vergl.  S.  1224. 
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Rückflufskühler,  so  entsteht  der  Aether  C7H4(CjHj)N02,  welcher, 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  ISO«  erhitzt,  unter  Aufnahme  tob 
Wasser  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  sälzsaures  Aetkyl' 
o-amidophenol,  C6H4(OH,  NHC2HO.HCI,  übergeht.  Es  kommt 
daher  dem  Aethyläther,  C7H4(CjH5)NO,,  die  Constitution  eines 
Anhydro-O'amidaphenylkohlensäure-Äethyläthers^  C«H4=[— NC,  Hj-, 
-0-]=C0,  zu,  und  ist  die  Verbindung  C7H3NOa  als  Anhydro-o-amdo* 
pJienylkohlensäure^  Cg  H4 = [—  N  H — ,  -  0  -] = C  0,  aufzufassen.  Beim 
Erhitzen  der  Anhydroverbindung  mit  Phenylhydrazin  bildet  sich 
ein  Phmylhydrajsid,  C«H4=[-NH~,-0-]=C=N-NHC,H5,  gelbe 
Nädelchen,  welche  bei  208<>  schmelzen  und  in  allen  üblichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  Auch  a-Naphtylamin  geht 
mit  dem  Anhydrokörper  unter  Wasseraustritt  eine  Verbindung 
ein;  die  Äcetylverbindung  entsteht  beim  Kochen  des  Anhydro- 
körpers  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Mononitroderivat^  lange  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  256<>,  beim  Erwärmen  desselben  mit 
roher  Salpetersäure.  Brom  w^irkt  auf  die  Lösung  der  Anhydro- 
verbindung in  Chloroform  unter  Bildung  einer  Motwbromver- 
bindung,  schöne  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  196<>,  ein.  —  In 
einem  Nachtrage  zu  vorstehender  Abhandlung  bemerkte  Der- 
selbe 1),  dafs  die  ÄnhydrO'O^amidophenylkohlensäure  identisch  sei 
mit  dem  von  Groenvik^)  und  Kalckhoff »)  dargestellten  <hOxy- 
carbamidophenol,  sowie  mit  dem  von  Sandmeyer*)  erhaltenen 
Oxymethenylamidophenol^  C6H4=[— N=,— 0-]=COH,  so  dafs  also 
für  die  Anhydro-o-amidophenylkohlensäure  (siehe  oben)  zwei 
Constitutionsformeln  möglich  wären.  Der  Schmelzpunkt  der 
Anhydroverbindung  liegt  nicht  bei  14P,  wie  oben  angegeben, 
sondern  bei  137  bis  138<>;  der  Aether,  C7H4(CjH5)NOa,  schmilzt 
bei  29<^  und  fällt  aus  seiner  Lösung  in  kalter  concentrirter 
Salzsäure  sofort  als  ein  sehr  unbeständiges  Chlorhydrat  aus. 
J.  Alekhine*)  untersuchte  die  Melizitose^  eine  Znckerart, 
welche  sich  in  dem  turkestanischen  Marina  (Taraudjabine  genannt) 
findet.      Die   Melizitose  bildet    sowohl   wasserfreie    wie   wasser- 


1)  Ber.  1886,  2950.  —  2)  JB.  f.  1876,  747  f.  (Oxycsarbaoil  ?).  —  »)  JB.  f. 
1883,  910.  —  *)  Dieser  JB.  S.  794.  —  »)  Bull.  aoo.  chim.  [2]  46,  824. 
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haltige  Krystalle,  die  ersteren  schmelzen  bei  147  bis  148<^.  Durch 
Inyersion  geht  die  Melizitose  in  Dextrose  über.  Mit  Phenyl- 
hydrazin geht  die  Melizitose  eine  krystallinische  Verbindung  ein. 
Weder  die  Melizitose  noch  die  aus  derselben  dargestellte 
Odoacetyhneliziiose  reduciren  Fehling'sche  Lösung. 


Aromatische  Alkohole, 

A.  Biedermann  und  P.  Jacobson  *)  haben  ein  Naphtalin 
der  Thiophenreihe,  das  Thiophten,  C6H4S,,  welches  zwei  Schwefel- 
atome enthält,  dargestellt,  indem  Sie  je  30  g  Gitronensäure  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Phosphortrisulfid  destillirten  und  die 
entweichenden  Dämpfe  in  Wasser  leiteten.  Die  Destillate  wurden 
mit  Natronlauge  versetzt  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei 
ein  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Oel  überging.  Die 
ätherische  Lösung  dieses  Oeles  wurde  mit  Chlorcalcium  getrocknet, 
der  Aether  verjagt  und  das  hinterbleibende  Oel  fractionirt.  Die 
Hauptmenge  siedete  zwischen  220  und  230^  Zur  weiteren 
Reinigung  wurde  das  Thiophten  in  seine  Pikrinsmreverbindung^ 
C6H4S3.C6HgO(N02)3,  übergeführt,  welche  beim  Vermischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Thiophten  und  Pikrinsäure  in  prächtigen 
gelben  Nadeln  ausfällt  Das  Pikrinsäure^ Thiophten  schmilzt  bei 
133°  und  ist  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.  Durch  Zersetzen 
desselben  mit  Natronlauge  läfst  sich  das  reine  Thiophten^ 
S— CH=CH-C-CH=CH-S,  abscheiden,  welches  nunmehr  constant 

6 i 


bei  224  bis  226^  (corr.)  siedet,  bei  —  10°  noch  flüssig  ist  und 
einen  an  reine  TheerkohlenwasserstoiFe  erinnernden  Geruch 
besitzt.  Die  Indopheninreaction  2)  giebt  es  in  der  Kälte  nach 
längerem  Stehen,  sofort  beim   Erwärmen.    Aus  500  g  Citronen- 


i)  «er.  1886,  2444.  —  a)  JB.  f.  1870,  479  j  f.  1888,  176Ü. 
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säure  konnten  nur  3,3  g  Thiophten  gewonnen  werden;  etwas 
gröfser  wird  die  Ausbeute  bei  der  Destillation  von  TricaHnäly!- 
säure  mit  Schwefelphosphor.  Tetrabromthiophteny  C6Br4S2,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Bromwasser  und  überschüssigem  Brom 
auf  Thiophten.  Läfst  man  die  Lösung  des  Rohproductes  in 
Schwefelkohlenstoff  verdunsten,  so  hinterbleiben  lange  Nadeln, 
welche  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden  können,  dann  bei  172« 
schmelzen  und  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Der  Körper  ist 
ein  Substitutionsproduct,  da  er  durch  alkoholisches  Kali  nicht 
verändert  wird. 

J.  Biedermann*)  arbeitete  eine  Methode  zur  Darstellung 
des  p-Oxybenzylälkohds  aus.  Die  Lösung  von  1  Tbl.  p-Oxy- 
benzaldehyd  in  einer  Mischung  von  10  Thln.  Wasser  und  5  Thlii. 
Alkohol  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  durch  allmähliches 
Eintragen  von  40  Thln.  dreiprocentigem  Natriumamnlgam  reducirt, 
wobei  eine  Erwärmung  vermieden  und  die  Flüssigkeit  immer 
schwach  sauer  gehalten  werden  mufs.  Dann  wird  dieselbe  vom 
Quecksilber  abgegossen,  stark  angesäuert,  nach  zwölfstündigem 
Stehen  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether- 
auszug  wird  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt 
um  unzersetzten  p-Oxybenzaldehyd  zu  entfernen  und  erhält  man 
sodann  durch  Verdunsten  des  Aethers  den  p-Oxybenzylalkohol, 
CeH4=[-CH20H[ii,— 0Hi4j],  in  concentrisch  angeordneten  Nadeln. 
Dieselben  werden  von  etwas  beigemengtem  Di-p-oxyisohydro- 
benzoin*)  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  getrennt  und  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  heifsem  Chloroform  und  Ausfällen  mit 
Ligro'in  gereinigt  Man  erhält  so  den  Körper  in  feinen  weifsen 
Nadeln,  welche  bei  110<>  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  gar 
nicht  in  Ligroin  lösen  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
prachtvoll  rothvioletter  Farbe  aufgenommen  werden.  Neben  dem 
p-Oxyl)enzylalkohol  entsteht  aufser  Di-p-oxyisohydrobenzoin  auch 
Di'P'Oxyhfjdrobenzo'tn^),    Ueberläfst  man  die  Lösung  von  p-Oxy- 


1)  Ber.  1886,  2373.  —  2)  siehe  Tiemann,   diesen  JB.:  aromatische  Al- 
dehyde (Reduction).  —  »)  JB.  f.  1077,616  (Herzfeld,  Hydroparaoxybcnzoin). 
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benzaldehyd  in  alkoholischer  Kalilauge  längere  Zeit  sich  selbst, 
so  wird  der  Aldehyd  —  indessen  nur  zum  kleineren  Theile  — 
in  p-Oxjbenzjrlalkohol  und  p-Oxybenzoesäure  gespalten,  —  Zur 
Gewinnung  von  Essigsäure-p- Ozybenzyläther,  C^ll4=[-'CiiiOCiK^O[i]^ 
~OH|4]],  trägt  man  unter  gelindem  Erwämen  p-Oxybenzjlalkohol 
in  eine  Mischung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  ein,  erhitzt, 
läfst  längere  Zeit  stehen,  giefst  in  kaltes  Wasser,  neutralisirt  mit 
Sodalösung  und  zieht  mit  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  des 
letzteren  hinterbleibt  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes 
Oel.  Durch  Umkrystallisiren  des  Rohproductes  aus  Wasser 
erhält  man  die  reine  Verbindung  in  kleinen,  gelblich  gefärbten 
Nadeln,  welche  bei  84^  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Ligrom  schwer  löslich  sind.  — 
Beim  fünf-  bis  sechsstündigen  Erhitzen  des  p*Oxybenzylalkohols 
mit  überschässigem  Essigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  160^  und 
Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  Wasser  entsteht  ein  gelbes 
Oel,  welches  bei  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt  Man  löst  denselben  mehrmals  in  heifsem 
Chloroform  und  fällt  mit  Ligroin,  wodurch  man  kleine,  gelblich 
gefärbte  Nadeln,  den  Essigsäure -p^acetoxybenjByläthery  C^U^ 
=[-CH,0C,H,0p],-0C,H,0t4]],  erhält.  Der  Körper  ist  fast  un- 
löslich  in  Wasser  und  verhält  sich  sonst  gegen  Lösungsmittel 
wie  die  vorige  Verbindung.  —  Änisalkohol^  CeH4=[--CHtOH[ii, 
— OCH3[4]],  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzylalkohol  mit 
Kaliumhydrat  und  Methyljodid  in  methylalkobolischer  Lösung  im 
Bohr  auf  100<).  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  versetzt, 
Methylalkohol  und  überschüssiges  Methyljodid  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Aether  ausgeschüttelt  Nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  hinterbleibt  der  Anisalkohol  zunächst  als  Oel, 
welches  über  Schwefelsäure  erstarrt  Durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  läfst  sich  derselbe  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  45^  erhalten. 

Nach  E.  Hjelt^)  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  o  Xylenyl- 
Chlorid  mit  Wasser*),  sowie  durch  Oxydation  des  PMaldllcohols ^) 

»)  Ber.  1886,  411.  —  «)  Vgl.  Hjelt,  JB.  f.  1885,  742.  -  »)  JB.  f.  1879, 
504  i  vgl  auch  JB.  f.  1869,  801  (Phtalalkobol-Aubydrid). 
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mit  ühromsäure  und  Schwefelsäure  ein  aldehydartiges  Oel  ge- 
winnen, welches  wahrscheinlich  o-PJdcdaldehyd^)  ist  und  mit 
Ammoniak  eine  intensiv  blaugefärbte  Verbindung  bildet  Diesen 
Aldehyd  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  ist  noch  nicht  gelungen. 
Derselbe  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  üüchtig,  in  Wasser 
schwer  löslich  und  wirkt  auf  ammoniakalische  Silberlösung  sofort 
reducirend.  Unter  gewissen  Umständen  geht  die  Verbindung  in 
Fhtalid  über. 

Derselbe^)  hat  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Phtalulkohoi  untersucht  Löst  man  Phtalalkohol  in  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  und  erwärmt 
auf  70^,  so  entsteht  erst  eine  Trübung,  dann  eine  harte  hom- 
artige  Masse;  bei  Anwendung  von  viel  Schwefelsäure  aber  ein 
feines,  gelbliches  Pulver,  welches  durch  Auskochen  mit  Soda- 
lösung und  Waschen  mit  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gereinigt  werden  kann.  Der  Körper  ist  in  den  üblichen  Lösungs- 
mittein  unlöslich.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  derselbe  durch  Wasser- 
abspaltung aus  der  Phtalsäure  entstanden  war;  eine  bestimmte 
Formel  konnte  noch  nicht  aufgestellt  werden. '  Die  Verbindung 
ist  jedenfalls  sehr  hochmolekular  und  mit  einem  von  Grimaux') 
aus  Hejcylenbromid  und  Wasser  bei  200°  erhaltenen  Körper, 
(CsHgO)»,  identisch.  Vom  Ghromsäuregemisch,  sowie  von 
Ghamäleonlösung  wird  sie  nur  schwierig  angegriffen,  concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine  Nitrosäure.  Der  Bildung 
des  festen  Körpers  geht  die  Abscheidung  eines  Oeles  voraus, 
welches  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gew^onnen  werden  kann, 
wenn  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phtalalkohol  recht- 
zeitig unterbrochen  wird.  Dem  syrupösen  Oele,  welches  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  zurückbleibt,  kommt  nach  der  Analyse 
die  Formel  CieHigOa  zu.  Dieses  Zwischenproduct  scheint  also 
durch  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  aus  zwei  Molekülen 
Phtalalkohol  entstanden  zu  sein.  Verdünnte  Schwefelsäure  (2 : 1 ) 
führt  dasselbe  in  das  oben  beschriebene  Anhydrid  über. 


1)  Vgl.  JB.   f.   1885,   742;   diesen  JB.  S.  641.   —   2)  ßer.  1886,  153a 
3)  JB.  f.  1870,  536  f.  („Condeneirte  Glyoole"). 
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s-DiphenyJglycerinäther,  CgH,  OCHa-CHOH-CHjOCeHs, 
entsteht  nach  A.  Rössing^)  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Phenolkalium  auf  1  Mol.  s-Dichlorhydrin  unter  lebhafter  Beaction 
und  Ahscheidung  von  Ghlorkalinm.  Das  Beactionsproduct  wird 
mit  Wasser  versetzt  und  dann  mit  Aether  ausgezogen.  Das 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  hellgelbe  Oel 
erstarrte  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  welche  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  konnte. 
Man  erhält  so  den  s-Diphenylglycerinäther  in  perlmutterglänzenden 
Blättohen,  wekhe  bei  80  bis  Sl^'  schmelzen  und  sich  nicht  in 
Wasser,  wohl  aber  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  heifsem 
Alkohol  —  schwer  in  kaltem  —  lösen.  Die  Ausbeute  ist  eine 
fast  quantitative.  Die  Verbindung  ist  sehr  beständig,  durch 
concentrirte  Kalilauge  .wird  sie  nur  schwierig  in  ihre  Com« 
ponenten,  Phenol  und  Glycerin,  zerlegt.  Die  Natriumverbindung ^ 
(C«H50GH^))CH0Na,  eine  zähe,  gelbliche,  theilweise  krystallinisch 
erstarrende  Masse,  erhält  man  durch  Auflösen  der  äquivalenten 
Menge  Natrium  in  einer  Lösung  des  Aethers  in  Benzol  und 
Erwärmen.  —  Der  Acetyläther  des  s-DiphenylglycerinätherSy 
CgH.sOCH,-CHOCOCH3-CH,OC6H5 ,  entsteht  unter  Entwickelung 
von  Salzsäuredämpfen,  wenn  Diphenylglycerinäther  nach  und 
nach  mit  der  äquivalenten  Menge  Acetylchlorid  versetzt  wird. 
Die  flüssige  Masse  wird  in  Wasser  gegossen,  das  zu  Boden 
sinkende  Oel  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Nach  der  Entfernung  des  Aethers  hinterbleibt  ein 
helles  Oel,  welches  über  Schwefelsäure  zu  Krystallen  erstarrt, 
die  sich  durch  Krystallisation  aus  wässerigem  Alkohol  reinigen 
lassen  und  bei  70  bis  7lo  schmalzen.  Dieselben  sind  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und 
absolutem  Alkohol.  Die  Triacetylverbindung  des  s-Diphenylglyccrin- 
äthers^  O^iH^^Oe,  ein  gelbes,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Acetylchlorid 
(<ler  vier-  bis  fünffachen  Menge)  auf  s-Diphenylglycerinäthor.  — 
Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid   auf  den  Aether  bildete 


J)  Ber.  1886,  63. 
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sich  der  Beneoyläther  des  S'Diphenylglycerinäihers  ^  CßHsOCH, 
—  CHOCOCeHj— CHjOCßHs,  grofse,  anscheinend  monokline, 
plattenförmige  Krystalle,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei 
66  bis  670  schmolzen.  Die  Verbindung  verhält  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  der  Acetyläther.  —  Die  Tribetugoylverbindung 
des  s-IHphenylglycerinäthers^  CsgHjgOg,  ist  ein  dickes,  nicht  er- 
starrendes und  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Diese  sämmtlichen 
Verbindungen  werden  durch  Kalilauge  ziemlich  leicht  verseift  — 
Erwärmt  man  Diphenylglycerinäther  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  löst  sich  derselbe  mit  tiefrother  Farbe  zu  der 
m-Disulfosäure  des  S'Diphenylglycerinathers^  HSOjCgHiOCH, 
-CHOH-CH,OC6H4S08H.  Durch  Neutralisation  der  in  Wasser 
gegossenen  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  erhält  man  das 
Baryumsalz  der  Sulfonsäure,  eine  krystallinische  Masse,  aus  dem- 
selben durch  Zersetzung  seiner  concentrirten  Lösung  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure,  vorsichtiges  Eindampfen  des 
Filtrates  und  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  die  freie  Disutfan* 
säure  als  eine  dickflüssige  Masse,  welche  sich  beim  Erwärmen 
leicht  zersetzt.  Die  Salze  der  Schwermetalle  (Blei,  Silber, 
Kupfer  u.  s.  w.)  erzeugen  in  der  mit  Ammoniak  neutralisirteu 
Lösung  der  Säure  verschieden  gefärbte  Niederschläge;  die  Alkah- 
und  Erdalkalisalze  der  Sulfonsäure  sind  leicht  lösliche,  wasser- 
helle Krystallblätter  und  enthalten  2  Moleküle  Krystallwasser. 
Analysirt  wurde  das  Kaliumsah.  Dafs  der  Sulfonsäure  in  der 
That  die  oben  angegebene  Constitutionsformel  zukommt,  liefs 
sich  durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  höchst  concentrirter 
Kalilauge  im  geschlossenen  Rohre  auf  140  bis  150®  beweisen, 
wodurch  das  Salz  sich  in  Glycerin^  Resarcin  und  schwefligsaures 
Kalium  spaltete. 

Nach  einer  Mittheilung  von  W.  Kues  und  C.  Paal»)  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  ß'Benzoylpropionsäure  oder  ß-Benjsayliso- 
bemsteinsäure  mit  Phosphorpentasulfid  oder  Phosphortrisulfid  das 
nach  Paal«)  zuerst  entstehende  Phenyloxythiophen  {Phenyh 
thienol),   S  =  [-C(C6H5)=CH-.CH  =  C(OH)-],    nur  in   äufserst 


ij  Ber.  1886,  3141.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1189. 
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geringer  Menge,  da  dasselbe  durch  den  bei  der  Umsetzung  ent* 
stehenden  Schwefelwasserstoff  gröfstentheils  zu  a'Fhenylthiophen 
reducirt  wird: 

CeH5-CO-.CH,-CH8-^OOH  +  2HjS 

/?-BenzoylpropioD8äure 

=  3H,0  +  S  +  S=[-C(C6H5)=CH-CH=CH-]. 

«-Phenylthiophen 

Zur  Darstellung  des  a-Phenylthiophens  wird  eine  Mischung  von 
3  Thhi.  /J-Benzoylpropionsäure  oder  /J-Benzoylisobernsteinsäure 
mit  2  Thln.  Phosphorpentasulfid  erhitzt.  Das  a- Phenylthiophen 
destillirt  als  gelbes,  gröfstentheils  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Dasselbe  wird  im  Wasserdampfstrome  destillirt,  von  etwas  bei- 
gemengtem Phenylthienol  durch  Behandlung  mit  warmer  Natron- 
lauge befreit  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
Phenylthiophen  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  es  riecht  wie 
Diphenyl,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  zerfliefslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  Benzol.  Die  Indopheninreaction  i)  zeigt  der  Körper  schon 
in  der  Kälte  mit  zuerst  blauvioletter,  dann  dunkelblauer  Farbe. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  40  bis  4P.  Das  durch  Ausziehen 
mit  Natronlauge  aus  dem  unreinen  Phenylthiophen  erhaltene 
Phetiylthienöl  (siehe  vorige  Seite)  fallt  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren 
zu  der  alkalischen  Lösung  in  kleinen  Blättchen  aus,  deren  Menge 
zu  näherer  Untersuchung  nicht  ausreichte.  —  Trägt  man  Phenyl- 
thiophen vorsichtig  in  überschüssiges,  gut  gekühltes  Brom  ein, 
so  löst  es  sich  in  demselben  unter  Bromwasserstoff-Entwickelung 
auf.  Nach  dem  Verdunsten  des  freien  Broms  hinterbleibt  eine 
weifse  krystallinische  Masse,  welche  aus  heifsem  Eisessig  in 
weifsen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  145  bis  146®  kry- 
stallisirt.  Diese  Verbindung  ist  als  p  - Monobroniphenyltribroni- 
thiophen^  S=[-C(C6H4Br)=CBr-CBr=CBr-],  aufzufassen,  da  sie 
durch  längeres  Kochen  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  zu 
P'Monohrombenzoesäure  oxydirt  wird.  —  Durch  Einwirkung  der 
berechneten  Menge  Brom  auf  die  Lösung  des  Phenylthiophens 


1)  JB.  f.  1879,  479;  f.  1883,  17G9. 


1232  PfieudocnmenylalkofaoL  —  Cumin&Uwr.  —  Phenjlmesitylencarlund« 

in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  nicht  das  Phenyltribromthiophen, 
sondern  ein  PhenyldibranUhiophen^  CioH^Br^S,  welches  sich  aus 
seiner  Lösung  in  Eisessig  beim  langsamen  Verdunsten  in  weifsen 
Kügelchen  vom  Schmelzpunkte  55  bis  56<^  ausscheidet  Der 
Körper  wurde  nicht  in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten. 

E.  Hjelt  und  M.  Gadd^)  fanden,  dafs  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  2  Molekülen  Brom  auf  Psendocumol  bei  140*  Pseudo- 
ciimylenbromid^  C^HioBr,*),  bildet,  welches  aus  Aether  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  97,5<>  krystallisirt  Mit  Sodalösung  gekocht, 
geht  das  Bromid  in  Pseudocunienyldlhohol,  Cj^HuOf,  über,  welcher 
bei  77,50  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether  löst  Der  Alkohol  ist  eine  Metaverbindung,  da  er,  mit 
Chromsäuregemisch  oxydirt,  ß-Xylidinsänre^  C6H5~[=(COOH),fi,s3, 
— CHj[4]]^),  giebt  Die  Säure  sublimirt  in  kleinen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  325  bis  330o. 

lieber  eine  Abhandlung  von  M.  Fileti^):  j^Cumitiäther  und 
die  Darstellung  von  Cuminalkohol"'  ist  schon  früher^)  berichtet 
worden.  Nachgetragen  möge  noch  werden,  dafs  sich  der  Ctiwi«- 
äther  (Cumyläther)^  [0^11^(0^ ll'j)Cll2-]i'0^  auch  darstellen  liifst, 
wenn  Cuminalkohol  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  10  bis 
15  Minuten  lang  auf  200*  erhitzt  wird.  Dann  steigert  man  die 
Temperatur  und  erhält  so  den  entstandenen  Aether  als  eine  bei 
3500  6)  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Cuminaldchyd  und  Cymol 
siedende  Flüssigkeit. 

lieber  den  Inhalt  der  Abhandlung  von  E.  Louise 7):  „PÄaiyl- 
mcsitylencarbinöl  und  seine. wichtigsten  Aether^  ist  ebenfalls  bereits*) 
berichtet  worden. 

G.  Bouchardat  un(^  J.  Lafont^)  haben  aus  den  von 
Ihnen  10)  gewonnenen  Essigsätireäthern  des  Terpentinöls^  welchen 


^)  Ber.  1886,  867.  —  ^)  Dieses  Bromid  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  von  Schramm  (dieser  JB.  S.  644)  dargestellten  Pseadocamylendi- 
bromid.  —  «)  JB.  f.  1872,  599  (Hakonsson);  f.  1881,  806  (0.  Jacobsen). 
—  *)  Chem.  Centr.  1836,  53  (Ausz.).  —  *)  JB.  f.  1884,  954  f.  —  •)  Nach  dem 
Referate  im  JB.  f.  1884,  955  siedet  der  Cuminäther  gegen  240».  —  f)  Bull, 
soc.  chim.  [2]  45,  231.  ~  »)  JB.  f.  1885,  704  f.  —  •)  Compt.  rend.  102,  433; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  295.  —  i«)  Dieser  JB.  S.  611. 
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die  gemeinsame  Formel  CjoHiß .  CtH^Oj,  aber  verschiedene  Eigen- 
schaften zakommen,  monoatomige  Alkohole,  nämlich  ein  actives 
Terpinöl  i)  und  zwei  active  Camphende  dargestellt.  Diese  Ver- 
bindungen werden  erhalten,  wenn  man  die  betreffenden  Acetate 
'mit  dem  gleichen  Gewichte  Kali  und  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Menge  Alkohol  im  geschlossenen  Gefäfse  10  Stunden  hindurch  auf 
100*  erhitzt,  dann  Wasser  hinzufügt,  die  obere  Schicht,  welche  den 
neugebildeten  Alkohol  enthält,  abhebt  und  zur  Reinigung  im 
Vacuum  destillirt.  Aus  dem  Terpilenacetat  (im  Vacuum  von 
110  bis  116^  siedend)  entsteht  derart  optisch  actives  Terpinol^ 
CjüHjg.HjO,  welches  im  Vacuum  zwischen  99®  und  lOö**  destillirt 
und  linksdrehend  ist;  [a]D=  —  64,3o.  Es  ist  eine  farblose,  zähe 
Flüssigkeit  von  pfefferartigem  Gerüche  und  der  Dichte  0,961. 
Unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  siedet  es  zwischen  218  und  223<> 
ohne  Zersetzung.  Mit  Ohlorwasserstoffgas  verbindet  es  sich  in 
der  Kälte  zu  einem  IHchlarhydrate^  CioHi6.2HCl.  -—  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  das  im  Vacuum  von  95  bis 
105®  übergehende,  schwach*  rechtsdrehende  ([oi]d  =  + 1,6®)  Äcetat^ 
GioH|e.G3H4  09,  bildet  sich  eine  im  Vacuum  von  99  bis  102<> 
destäUrende  Flüssigkeit,  welche  wie  das  Terpinol  zusammen- 
gesetzt ist  Dieselbe  ist  ebenfalls  linksdrehend  (Ablenkungs- 
winkel —  17^24'  in  10  cm  dicker  Schicht).  Nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  Krystaile  von  linksdrehendem 
Camphenol  (Borneol)  aus,  welche,  durch  Sublimation  gereinigt, 
bei  198<^  schmelzen;  [«Jd  =  —  26,6^.  Die  von  den  Krystallen 
getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  Ghlorwasserstoffgas  behandelt,  um 
etwas  vorhandenes  Terpilen  und  Terpinol  in  Dichlorhydrate  über- 
zuführen, und  dann  abermals  im  Vacuum  destillirt  Der  zwischen 
95  und  105^  übergehende  Antheil  liefert  abermals  ein  krystalli- 
sirtes  Camphenöl^  welches  aber  rechtsdrehend  ist;  [aj2)=:  -|- 13,9<'.  — - 
Aus  einem  dritten,  im  Vacuum  zwischen  105  und  110<^  destillirenden 
Terpentinöl-Acetate  erhält  man  auf  die  angegebene  Art  ein  Ge- 
menge von  Terpinol  und  Camphenol^  aus  welchem  sich  ein  stark 
linksdrehendes  ([«Jd  =  —  43,6^)  Camphenol  isolireu  läfst    Diese 


1)  Vgl.  JB.  f.  lvS85,  1219  f.  (Tanret). 
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verschiedenen  optisch  activen  Camphenole  haben  die  Zasammei)- 
setzang  und  die  Eigenschaften  des  natürlichen  BomeoU,  C^oHijO. 
Behandelt  man  dieselben  mit  dem  12  fachen  Volumen  gesättigter 
Salzsäure,  so  erhält  man  CamphenmonoeKlarhydnU^  CioHig.HCl. 
Salpetersäure,  welche  wenig  Wasser  entiiält,  verwandelt  die 
Camphenole  bei  100^  in  einen  stets  linksdrehenden  Campker^ 
dessen  Linksdrehuugsvermögen  gröfser  ist,  wie  das  Rechts- 
drehungsvermögen des  Laurineencamphers. 


Phenole. 

E.  Bamberger  ^)  fand,  dafs  die  Anisole  unter  hohem  Druck 
und  bei  hoher  Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  CxHy— 
0(CnH2n  +  i)  =  CxHy-OH  -|-  CnHan  iu  das  entsprechende  Phenol 
und  einen  KohlenwasserstoflF  der  Aethylenreihe  zersetzt  werden. 
So  entsteht  aus  ß-Naphtol-Aethifläther  j8-Naphtol  und  Aethylen, 
aus  Thyniöl'Aethylätlier  Thymol  und  Aethylen,  aus  Fhtnetd 
(PhenoUAethyläther)  Phenol  und  Aethylen,  aus  PhenoUIsohutyl- 
äther  Phenol  und  Butylen  (Isobutylen?),  aus  Anüol  (Phend-Me- 
thyläther)  Phenol  und  Aethylen. 

A.  Hand*)  bestritt  die  Existenz  des  von  Fittica*)  dar- 
gestellten vierten  Monohromphenols.  Er  stellte  diesen  Körper 
zunächst  nach  Fittica's  Vorschrift*)  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Lösung  von  Phenol  in  absolutem  Alkohol  dar  und 
erhielt  auch  in  der  That  ein  Mondbromphenol  vom  Siedepunkte 
235  bis  2380  und  dem  spec.  Gewichte  1,840  bei  15«,  welches 
bei  — 180  nicht  erstarrte.  Femer  wurde  nach  Hübner  und 
Brenken^)  p-Mo^iobrompliend  durch  Destillation  von  Monobrom- 
salicylsäure '^)    mit    frisch    ausgeglühtem    Kalk    dargestellt    und 


1)  Ber.  1886,  1818.  —  »)  Ann.  Chem.  234,  129  bis  144.  —  ')  JB.  f. 
1883,  898  f.  —  *)  Daselbst;  vgl.  jedoch  hierzu  die  Entgegnung  von  Fittica, 
diesen  JB.  S.  630.  —  ß)  JB.  f.  1873,  409. 
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sodann  dieselbe  Verbindung  auch  durch  Zusammenbringen  eisessig- 
saurer  Lösungen  von  Brom  und  Phenol  ebenfalls  nach  Hübner 
und  Brenken^)  gewonnen.  Nach  den  beiden  letzten  Methoden 
wurde  das  p-Manobromphenol  stets  in  schönen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkte  64«  und  dem  Siedepunkte  .236  bis  288<>  (resp.  238^) 
erhalten,  wie  bereits  von  Hübner  und  Brenken^)  angegeben« 
Da  nach  den  Beobachtungen  Hand 's  schon  eine  kleine  Menge 
Wasser  hinreicht,  um  den  Schmelzpunkt  des  p-Monobromphenols 
zu  erniedrigen,  ja  sogar  die  Fähigkeit  der  Verbindung,  zu  kry- 
stallisiren,  hierdurch  gänzlich  aufgehoben  werden  kann,  so  stellte 
Derselbe  das  Fittica'sche  Monobromphenol  nochmals  dar, 
befreite  jedoch  das  Rohproduct  vor  der  Destillation  vollständig 
vom  Wasser.  Das  nunmehr  beim  Rectificiren  erhaltene  Product 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  p  -  Monobrompbenols.  Auch  der 
eingangs  nach  Fittica's  Methode  dargestellte,  nicht  krystalli- 
sirende  Körper  erstarrte,  als  eine  Spur  des  zuletzt  erhaltenen 
p-MonobromphenoIs  demselben  zugesetzt  wurde,  vollständig  zu 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  64^,  welche  sich  ebenfalls  als 
p^Mouobromphenol  erwiesen.  Aus  vorstehenden  Versuchen  schliefst 
Hand,  dafs  das  von  Fittica  erhaltene  vierie  Monobromphenol 
ein  etwas  Wasser  enthaltendes  p- Monobromphenol  gewesen  sei '). 
Das  nach  den  drei  vorstehenden  Methoden  dargestellte  p-Mono- 
bromphenol  wurde  von  Lud  ecke  krystallograpbisch^)  untersucht 
Das  Resultat  war  folgendes:  Krystallsystem:  tetragonal;  Axen- 
verhältnifs:    a  :  c  =  1  :  0,4644.   —  Gemessene  Winkel:  p  :  p  =: 

(111-:  111)  =  450  41'  bis  44056';  s  :  p  =  ur  (lÖ  .  3  .  3)  :  (ITl)  = 

28^6,3'  bis  28» 40';  s  :  jp  =  fl:(3  .  10  .  3)  :  (111)  =  47»  29';  s  :  s 

=  ;r  (3  .  10  .  3)  :  ;r  (3  .  10  .  3)  =  69o  33'.  —  Die  Krystalle  der 
drei  Varietäten  stijnmen  vollkommen  überein,  zeigen  optische 
Anomalien  und  sind  optisch  zweiaxig. 

R.  Möhlau*^)  stellte  den  Nitrosophenolunterchlorigsäureäther, 
CßH^NOaCl,  dar,  indem  Er   lg  Nitrosophenol  unter  Erwärmen 


1)  JB.  f.  1878,  410  f.  *-  3)  Daselbst;  der  Siedepunkt  des  p-Monobrom- 
phenolfl  ist  dort  zu  235  bis  236^  angegeben.  —  ^)  Vgl.  Fittica:  diesen 
JB.  S.  630.  —  *)  VgL  JB.  f.  1888,  900  (Grünling).  —  0)  Bor.  1836,  280. 
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in  500  ccm  Wasser  löste,  abkühlte,  5  ccm  Salzsäure  vom  spe- 
cifischen  Gewichte  1,185  und  dann  Chlorkalklösung  zusetzte,  bis 
die  Flüssigkeit  nach  unterchloriger  Säure  roch.  Der  Aether 
fallt  in  feinen,  gelben  Nadeln  aus,  welche  leicht  unterchlorige 
Säure  abgeben  und  sich  daher  durch  Krystallisation  nicht  reinigen 
lassen.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  den  Lösungen 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  läfst  sie  sich  nidit 
unzersetzt  umkrystallisiren.  Thioschwefligsaures  Natrium,  einer 
mit  Jodkalium  versetzten  Salzsäuren  Lösung  des  Aethers  zu- 
gefügt ^),  bewirkt  die  quantitative  Umwandlung  desselben  in  Mono» 
amidophenoh  Der  Nitrosopfienduntercklorigsäureäthcr  wird  durch 
Alkalien  in  Nitrosophenol  und  unterchlorige  Säure,  beim  Kochen 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  in  Chinon,  Hydrozylamin  und 
unterchlorige  Säure  gespalten.  Die  Constitution  des  Aethers  ist 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt,  jedoch  glaubt  Möhlau 
in  der  Existenzfafaigkeit  desselben  eine  Thatsache  gefiinden  zu 
haben,  welche  zu  Gunsten  der  Auffassung  des  Nitrosophenols  als 
eines  Benzochinonoxims ')  spricht. 

A.  Kollrepps)  veröffentlichte  eine  sehr  ausfuhrliche  Ab- 
handlung über  Derivate  der  gechlorten  p  -  Nitrojphenole.  —  Am 
besten  läfst  sich  p-Mo^wnürophenol  (Schmelzpunkt  W^^)^)  durch 
Einwirkung  der  berechneten,  im  Entstehungszustande  befindlichen 
Menge  Chlor  in  Monoehhrnitrophenol  (O' Chlor -p-nürcphenci) 
überfuhren.  Das  p-Nitrophenol  mufs  frisch  aus  Salzsäure  umkry- 
stallisirt  sein;  das  Chlor  wird  durch  Zersetzung  der  genau  ab- 
gewogenen Menge  von  chlorsaurem  Kali  mit  Salzsäure  gewonnen. 
Man  verfährt  zweckmäfsig  foigendermafsen :  Getrocknetes  p-Nitro- 
phenol (25  g)  wird  in  einem  dickwandigen  Filtrirkolben  in  con- 
centrirter  Salzsäure  (etwa  1000  ccm)  unter  Erwärmen  gelöst,  nach 
dem  Erkalten  —  wobei  das  p-Nitrophenol  gröfstentheils  aus- 
krystallisirt  —  der  Kolben  luftdicht  verschlossen,    luftleer  ge- 


1)  Dasselbe  Verfahren  wendete  T.  Sandmeyer  (in  der  JB.  f.  1885, 
1159  besprochenen  Abhandlang)  zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  im 
Unterchlorigsäure-Aethyläther  an.  —  >)  Vgl.  Goldsohmidt:  JB.  f.  1834, 
967  f.  (Synthese  des  Nitrosophenols  aus  Chinon  nnd  salssaurem  Hydroxyl- 
amin).  —  »)  Ann.  Chem.  234,  1.  —  *)  JB.  f.  1874,  466. 
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pumpt  und  durch  einen  Tropftrichter  eine  Lösung  von    chlor- 
saurem Kalium  (7,344  g)  in  Wasser  (150  ccm)  einfliefsen    lassen. 
Das  so  entwickelte  Chlor  wird  vollständig  absorbirt,  die  Erystalle 
des  Nitrophenols  verschwinden  und  schliefslich  erstarrt  der  In- 
halt des  Kolbens  zu   einem    dicken  Krystallbrei,    welcher   aus 
weifsen  Nädelchen  von  Ghlomitrophenol  besteht.  Gegen  Ende  der 
Operation  mufs  stark  geschüttefit  werden.    Aus  der  von  den  Kri- 
stallen getrennten  Flüssigkeit  kann  durch  Abdampfen  eine  weitere 
Menge  der  Verbindung  erhalten  werden.     Monochlomitrophend'i 
GgHsClNOsOH,  färbt  Wasser  schön  gelb,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in   heifsem   Wasser  und  krystallisirt   in  langen, 
weifsen,   atlasglänzenden   Nadeln   vom  Schmelzpunkt   110®.     In 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  ist  es  sehr  leicht  löslich;  mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  es  sich  etwas.     o-M(mochlor-p-amidophenoly 
GgHgClNHtOH,  entsteht  in  Form  seines  salzsauren  Salzes  durch 
Reduction  des  Ghlomitrophenols  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  und 
Zersetzung  des  gebildeten  Zinndoppelsalzes  durch  Schwefelwasser- 
stoff.   In  das  Filtrat  von  Schwefelzinn  mufs  während  des  Ein- 
dampfens  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  dieses  Einleiten  bis 
zum  völligen  Erkalten  der  Lösung  fortgesetzt  werden,  da  sonst 
das  salzsaure  Chloramidophenol  gröfstentheils  verharzt.    Dasselbe 
krystallisirt,  auf  diese  Weise  dargestellt,  in  glänzenden,  weifsen 
Schüppchen,  aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  fällt  es  beim 
Erkalten  in  rhombischen  Blättchen  aus.    Das  freie  o  -  MonoMor- 
p^amidophenol  läfst  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
durch  kohlensaures  Natrium  ausßlllen.     Die  wässerige  und  die 
alkoholische  Lösung  der  Base  zersetzen  sich  schnell  unter  Ab- 
scheidung brauner  Flocken.     Aus  kaltem  Alkohol   und   Aether, 
sowie    aus    heifsem   Wasser    krystallisirt    Ghloramidophenol    in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153<>.     Um  Zersetzung  zu  vermeiden, 
mufs  sowohl  beim  Umkrystallisiren    der  Base    wie    ihrer  Salze 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  werden.     Das  schwefelsaure  Salz^ 
(CgH3C10HNH3)j.H,S04.2H,0,  krystallisirt  in  weifsen,  glänzenden 
Schüppchen,  das  oxcdsaure  Sah^  (GgH3C10HNHa)i.G204Hj.3,5HjO, 
in  weifsen  Nadeln,  das  saure  tceinsaure  Sahy{CJl^C\01iaUi).CiHi^0Qy 
in  kleinen,  monoklinen  Krystallen.  —  Das  Dichlor 'p-nitroplninol^ 
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CßHjCljNOaOH,  welches  bereits  von  Seifart^)  und  Armstrong') 
dargestellt  wurde,  läfst  sich  wie  das  Monochlor-p-nitropbenol 
aus  p-Nitrophenol  gewinnen,  nur  mufs  die  doppelte  Menge  dilor- 
saures  Kalium  (14,688  g  auf  200  ccm  Wasser)  angewendet  werden. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  losen  sich  nur  wenig  in  kochendem 
Wasser,  sie  sind  in  Aether  und  Chloroform,  sowie  in  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  und  werden  am 
besten  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  aus  welchem  sie  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  rhombischen  Säulen  anschiefsen.  Der 
Körper  schmilzt  bei  125<^  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur 
in  DicMorchinon^  Stickoxyd  und  Stickstoff.  —  Dichlomärophenol^ 
kalium,  C^  H,  Ol,  N  O2  OK .  H^  0,  krystallisirt  in  dunkelrothen  Nadeln, 
welche  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind. 
—  Dichbrnitrophendcadmium^  [(CeH,Cl,N0,0)tCd],.7H,0,  bildet 
schöne,  gelbe  Nadeln  und  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  — 
DicMornitrophenclkupfer^  (Cg  Hj  Cl,  N  0^  0)a  Cu .  5  Hj  0 ,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  gelbgrünlichen  Nadeln.  —  Das 
salzsaure  Sah  des  Diddor-p-amidophenols^  CeHjCljOHNHa.HCl, 
entsteht  durch  Beduction  des  Dichlomitrophenols  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure,  wobei  die  bei  der  Darstellung  des  salzsauren 
Monochloramidophenols  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  eben- 
falls beobachtet  werden  müssen,  und  krystallisirt  in  langen, 
weifsen,  glänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft  sehr  beständig 
sind  und  sich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  reichlich 
auflösen.  Das  aus  der  Lösung  des  Salzes  auf  Zusatz  Ton 
kohlensaurem  Natrium  ausfallende  freie  Dichloramidaphend ') 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  oder  am  besten  aus  Benzol 
in  langen,  weifsen  Nadeln  ^).  In  Aether  und  Alk<^ol  ist  die  Ver- 
bindung sehr  leicht  löslich;  sie  schmilzt  bei  167^  Brcmwasser- 
Stoff  saures  Dichloramidophenol  ^  CgHaClaOHNHj  .  HBr,  schiefst 
beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  wohl  aus- 
gebildeten, hexagonalen  Tafeln  an.     Durch  Silbernitrat  wird  es 


1)  JB.  f.  1869,  434  (Orthonitrodichlorphenol).  —  «)  JB.  f.  1871,  472.  — 
3)  JB.  f.  1869,  485  (Orthoamidodiohlorphenol).  —  *)  Seifart  (daselbst)  er- 
hielt die  Base  in  Blättchen. 
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ZU  JMehlorchinon  oxydirt.  Das  öxulsaure  Säle^  (CgHaCljOHNHa)« 
.GsO^Hj,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  lösUch  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten  in  langen,  weifsen,  zu  Büscbeln  vereinigten 
Nadeln.  Das  salpetersaure  Sah,  CgHgCl^OHNHj.HNOs,  bildet 
violeittei  rhombische  Tafeln  und  schmilzt  bei  llO^  unter  Zer- 
setzung. —  Die  Darstellung  eines  Trichlornitrophenols  durch 
Einwirkung  der  für  den  .Ersatz  dreier  Wasserstoffatome  be* 
rechneten  Chlormenge  auf  p^Nitrophenol  gelang  nicht,  es  entstand 
vielmehr  ein  Gemenge  von  CMwanü  mit  Dichlor -p-nitrophetHi. 
—  MonoMorchincn,  CeHjClOj  vom  Schmelzpunkt  f>l^  i),  läfst  sich 
leicht  durch  Oxydation  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerten 
eiskalten,  Mrässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Monochhramido- 
phenol  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  chromsaurem  Kalium 
erhalten.  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  schwefelsaurem  Di- 
chloramidophenol  ein  Dichlorchinon^  Cq  Ha  Clg  O9  (Schmelz- 
punkt 120^),  welches  mit  dem  bereits  von  Weselsky*)  und 
Faust  ^)  auf  anderen  Wegen  erhaltenen  Dichlorchinon  identisch 
isL -^  Motiochlorchinonchlorimid^  CsHsGlNClO,^)  entsteht  aus  dem 
salzsauren  Chloramidophenol  durch  Behandlung  desselben  mit 
Chlorkalklösung:  CeHaClNHaOH.HCl  +  CU  =  CeHjClNClO 
-f-4HCl.  Dabei  mufs  eine  verdünnte  Lösung  von  Chloraniido- 
phenolehlorhydrat  (6  g  Salz,  500  ccm  Waser  und  etwas  Salzsäure) 
angewandt,  die  Lösung  während  der  Dauer  des  Versuchs  auf  O'^ 
gehalten  und  die  Chlorkalklösung  aus  einer  Bürette  zugetröpfelt 
werden.  Die  Einwirkung  ist  beendet,  sobald  die  Flüssigkeit  eine 
rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Es  tritt  dann  ein  Geruch 
nach  Chinonimid  auf  und  das  CMarchinonchlorimid  krystallisirt 
in  schönen,  gelben,  flockigen  Nadeln  aus.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  wobei  er  sich  jedoch  gröfstentheils  zersetzt 
und    im  Kolbßn  eine    kohlige  Masse  hinterläfst.      Aus  heifsem 


1)  JB.  f.  1860,  729;  f.  1881,  631.  —  «)  JB.  f.  1870,  6S».  —  «)  JB.  f.  1867, 
GH.—  *)  Vgl.  die  Arbeiten  über  Chinonchlorimide:  JB.  f.  1873,  726 
(Schmitt  und  Bennewitz:  Ortho dichlorazophenol);  JB.  f.  1878,  501 
(HirBch);  JB.  f.  1879,  615  (Schmitt  und  Romckc);  JB.  f.  1881,  515 
(Schmitt  und  Andrescn). 
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Alkohol  krystallisirt  das  Chlorehinonchlorimid  in  zolllangen,  zu 
Gruppen  vereinigten,   stark  glänzenden  Nadeln.     Auch  in  Eis- 
essig, sowie  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.    Bei  87<^  schmilzt 
es  zu  einem  dunkelbraunen  Oel,  welches  sich  bei  110<^  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  zersetzt    Zar  Darstellung  des  Chlorchinon- 
chlorimids  ist  es  jedoch  keineswegs  nöthig,  vom  reinen  Salzsäuren 
Chloramidophenol  auszugehen.     Man  kann  vielmehr  die  Chlor- 
kalklösung direct  auf  die  salzsaure  Lösung  des  durch  Reduction 
von  Monochlor-p-nitrophenol  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
stehenden Zinndoppelsahes  einwirken  lassen.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  anfangs  blutroth,  schliefslich  rein  gelb  und  es  scheidet  sich 
dann  bei  heftigem  Umrühren  das  Ohiorchinonchlorimid  in  Ideinen, 
citronengelben  Krystallen  aus.  —  Auf  ganz  dieselbe  Weise,  wie 
das  Chlorehinonchlorimid  aus  dem  salzsauren  Chloramidophenol, 
wird  auch  das  I>ichhrchinoncklorimid,  C^HsCl^NO,  aus  dem  salz- 
sauren   Didüoramidophend^    resp.    dessen    Zinndoppelsalze    g^ 
Wonnen.    Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blätterigen, 
gelben  Krystallen,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Mono- 
chlorchinonchlorimid  verhalten,    bei   67  bis  68^  schmelzen  und 
sich  unter  Bildung  kohliger  Massen  "bei  VIQ^  zersetzen.  —  Wie 
das  Chinonchlorimid  durch  schweflige  Säure  in  p-Amidophenol- 
sulfosäure  i),  so  wird  Chlorchüwnchlarimid  durch  dieses  Reagens 
in  MonochloramidophetwlsuJfosäure  übergeführt  Diese  Säure  bildet 
sich,  jedoch  nur  langsam,  wenn  man  Chlorehinonchlorimid  mit 
Wasser  zu   einem  dünnen  Brei  anrührt    und    sdiweflige  Säure 
einleitet.    Vortheilhafter  läfst  man  jedoch  saures  schwefligsaares 
Natrium  auf  eine  Mischung  von  Chlorehinonchlorimid  und  Wasser 
in  einem  dickwandigen,  fest  verschlossenen  Kolben  in  der  Kälte 
einwirken,  filtrirt  die  entstandene  Chloramidophenolsulfosäure  ab 
und  wäscht  dieselbe  mit  kaltem  Wasser  aus.    Aus  heifsem  Wasser 
krystallisirt  die  Säure  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln;  in  kochendem, 
verdünntem  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  nicht  dagegen 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.    Die  zuerst  erhaltenen  Nadeln 
von   Chloramidophenolsulfosäure    verwandeln  sich   bei   längerem 


1)  JB.  f.  1873,  6G7  f.;  f.  1880,  733. 
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Stehen  unter  Wasser  in  kleine,  harte,  rhombische  Krystalle, 
Gombinationen  Yon  Prisma  mit  Pyramide,  welche,  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt,  wieder  in  Nadeln  übergehen.  Den  rhom- 
bischen Krystallen  kommt  die  Formel  [C6H,(C1,  OH,  NH„  SOjH)], 
.5H,0,  den  Nadeln  die  Formel  CeH,(Cl,0H,NHa,S08H)  zu;  das 
Krystallwasser  der  rhombischen  Krystalle  entweicht  bei  120<^.  •— 
Ghloramidophenolsulfosäure  zersetzt  sich  erst  oberhalb  250^  sie 
reducirt  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung;  aus  ihrer  Lösung 
in  ammoniakalischem  Wasser  wird  sie  durch  Säuren  wieder  aus- 
gefallt. Salze  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  lassen  sich  aus 
der  Ghloramidophenolsulfosäure  nicht  gewinnen,  da  diese  Ver- 
bindungen aufserordentlich  unbeständig  sind,  wohl  aber  Salze 
der  Schwermetalle,  wenn  man  mit  sauren  Lösungen  arbeitet  und 
demgemäfs  die  essigsauren  Salze  der  betreffenden  Metalle  mit 
einer  heifsen,.  wässerigen  Lösung  der  Säure  vermischt.  Es  wurde 
auf  diese  Weise  dargestellt  das  Mofiochloramidophenolsulfos,  Kupfer  ^ 
(GgHaGlNH3  0fiS03)aGu,  mikroskopisch  kleine,  gelbbraun  ge- 
färbte Nadeln,  welche  sich  nicht  in  kaltem,  aber  etwas  in  heifsem 
Wasser  lösen;  ferner  das  Zinksahy  (G6HaClNH2  0HSGs)aZn, 
durchsichtige,  weifse  Prismen  des  rhombischen  Systems,  welche 
in  heifsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  sind,  wie  das  Kupfer- 
salz; sowie  das  Nickehah^  (C6H2GlNH20HS03)2Ni,  ein  grün- 
liches, krystallinisches  Pulver,  welches  in  heifsem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  saurem,  schweflig- 
saurem Natrium  auf  DicMorchinonehlorimid  unter  den  vorstehend 
beschriebenen  Verhältnissen  entsteht  auffallender  Weise  nicht 
die  Dichlarafnidophenolsulfosäure,  sondern  dieselbe  Monochhr- 
amidophendsülfosäure^  wie  aus  Monochlorchinonchlorimid  und 
Natriumdisulfit  Aufserdem  bildet  sich  noch  ein  anderer  Körper 
in  geringer  Menge,  welcher  aus  heifsem  Wasser  in  citronengelben, 
wolligen  Nadeln  krystallisirt  und  wahoscheinlich  ein  Dichlor' 
hydraaophenol  ist.  —  ManochhrcUazophendsulfosäure,  GgHsClNsSO« 
.3  Ha  Ol),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 


^)   Vgl.   auch   Beuuewitz:   JB.   f.    1873,  668    (Orthodiazophenolsulfo- 
saure). 
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Alkohol  krystallisirt  das  Chlorchinonchlorimid  in  zolllangen,  zu 
Gruppen  vereinigten,  stark  glänzenden  Nadeln.  Auch  in  Eis- 
essig, sowie  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Bei  87*  schmilzt 
es  zu  einem  dunkelbraunen  Oel,  welches  sich  bei  IW  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  zersetzt  Zur  Darstellung  des  Ghlorchinon- 
chlorimids  ist  es  jedoch  keineswegs  nöthig,  vom  reinen  Salzsäuren 
Chloramidophenol  auszugehen.  Man  kann  vielmehr  die  Ghlor- 
kalklösung  direct  auf  die  salzsaure  Lösung  des  durch  Reduction 
von  Monochlor-p-nitrophenol  mittelst  Zinn  nnd  Salzsäure  ent- 
stehenden Zinndoppelsalzes  einwirken  lassen.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  anfangs  blutroth,  schliefslich  rein  gelb  und  es  scheidet  sich 
dann  bei  heftigem  Umrühren  das  GMcrchinonchlorimid  in  kleinen, 
citronengelben  Erystallen  aus.  —  Auf  ganz  dieselbe  Weise,  wie 
das  Chlorchinonchlorimid  aus  dem  salzsauren  Chloramidophenol, 
wird  auch  das  DiMorchinonddorimid^  CsHiClsNO,  aus  dem  salz- 
sauren Dichloramidaphenol^  resp.  dessen  Zinndoppelsalze  ge- 
wonnen. Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blatterigen, 
gelben  Erystallen,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Mono- 
chlorchinonchlorimid  verhalten,  bei  67  bis  68<^  schmelzen  und 
sich  unter  Bildung  kohliger  Massen  bei  110^  zersetzen.  —  Wie 
das  Chinonchlorimid  durch  schweflige  Säure  in  p-Amidophenol- 
sulfosäure  i),  so  wird  CMorchhionchlarimid  durch  dieses  Reagens 
in  Monochhramidophenölsulfosäure  übergeführt  Diese  Säure  büdet 
sich,  jedoch  nur  langsam,  wenn  man  Chlorchinonchlorimid  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  anrührt  und  sdiweflige  Saure 
einleitet.  Vortheilhafter  läfst  man  jedoch  saures  schwefligsanres 
Natrium  auf  eine  Mischung  von  Chlorchinonchlorimid  und  Wasser 
in  einem  dickwandigen,  fest  verschlossenen  Kolben  in  der  Kälte 
einwirken,  filtrirt  die  entstandene  Chloramidophenolsulfosäure  ab 
und  wäscht  dieselbe  mit  kaltem  Wasser  aus.  Aus  heifsem  Wasser 
krystallisirt  die  Säure  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln,  in  kochendenit 
verdünntem  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  nicht  dagegen 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  zuerst  erhaltenen  Nadeln 
von   Chloramidophenolsulfosäure    verwandeln  sich    bei   längerem 


1)  JB.  f.  1873,  6G7  f.;  f.  1880,  733. 
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Diese  Di&zoverbindung  ist  ziemlich  beständig  und  läfst  sich  ohne 
Zersetzang  aufbewahren;  durch  Kochen  mit  Sauren,  ebenso  bei 
Anwendung  eines  Brom  *  Ueberschusses  bei  ihrer  Darstellung 
wird  sie  untet  Stickstofif-Entwickelüng  zersetzt.  CMorwasserstoff" 
saures  p-Didjgochlorbromphenoly  CsHaClBrOH— N=NC1,  durch  Ein- 
tragen des  Diazokörpers  in  warme  Salzsäure  dargestellt,  krystaU 
lisirt  in  langen,  weifsen  Nadeln  und  mu&  mit  Aether  ausgewaschen 
werden,  da  es  sich  an  feuchter  Luft  unter  Wasseraufnahme  zer^ 
setzt  Chlorwasserstoffsaures  p^-DiajtocMorbrompJhenoUPlatinchlorid^ 
(CeHaClBrOH-N=NCl)a.PtCK,  fällt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
aus  der  salzsauren  Lösung  des  Diazochlorbromphenols  in  gelben 
Schüppchen  nieder  und  ist  durch  Wasser  leicht  zersetzbar.  —  Da 
nach  den  Arbeiten  Yon  Faust  und  Müller >),  Armstrong  2) 
und  Seifart^)  den  beiden  Körpern,  welche  als  Ausgangsmaterial 
dienten,  näimlich  dem  Chlomitrophenol  (OH:Cl:NOa)  die  Con- 
stitution 1:2:4  und  dem  Dichlomitrophenol  (OH  :  Cl :  NO9 :  Gl; 
die  Stellung  1:2:4:6  zukommt,  so  ergiebt  sich  auch  für  das 
Monoehlorchinonchlorimid  (0  :  Cl  :  NCl)  die  Stellung  1:2:4,  für 
das  Dichlorchinonchlorimid  (0 :  Cl :  NCl :  Cl)  die  Stellung  1:2:4:6 
und  für  die  MonocMoramidophenolsulfosäure  (OH :  Cl :  NH, :  SO^H) 
die  Structur  1:2:4:6,  da  sich  diese  Säure  sowohl  aus  dem 
Dichlorchinonchlorimid,  wie  aus  dem  Monoehlorchinonchlorimid 
erhalten  lälst. 

F.  Lampert^)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Derivaten 
des  TricMor-p •amidophends^  welches  Er  nach  der  Vorschrift  von 
Schmitt  und  Andresen  ^)  aus  salzsaurem  p-Amidophenol 
gewann.  Beim  Auflösen  des  salzsauren  Trichlor-p-amidophenols 
in  Wasser  hinterblieb  ein  Rückstand,  welcher,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  als  ein  Gemenge  von  Tetrachhrhydrochinon  mit 
wenig  TricMorhydrochinon  erkannt  wurde,  da  er  sich  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Tetrachlorchinon  (CMoranil)  über- 
führen liefs.  Das  Tetrachlorhydrochinon  fresp.  Trichlorhydro- 
chinon)  kann  entweder  direct  durch  die  Einwirkung  von  Chlor 


1)  JB.  f.  1872,  892  f.  —  ^)  JB.  f,  1871,  472.  —  3)  JB.  f.  1869,  434.   — 
*)  J.  pr.  Chcm.  [2]  33,  371.  —  *)  JB.  f.  1881,  545. 
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auf  die  salzsaure  Lösung    des  p-Amidophenolchlorhjdrais  ent- 
standen oder  es  kann  das  anfangs  gebildete  Trichlorhydrodunon 
durch  das  anhaltende  Eindampfen  mit  concentrirter  Saluure 
in    Tetrachlorhydrochinon    übergegangen    sein.      Das    Triddor- 
p-amidophenol  yon   Schmitt  und  Andresen  ist  identisdi  mit 
dem    Trichlor-p-amidophenol,    welches    Hirsch  ^)    aus  Gfainon- 
chlorimid  dargestellt  hat.    Die  oben  erwähnte  wässerige  Lommg 
des  Trichlor-p-amidophenolchlorhydrats  wurde  von  einer  rotken, 
flockigen  Masse  (Tetrachlorhydrochinon)  abfiltrirt,  mit  der  gleichen 
Menge    Alkohol    vermischt    und  •  salpetrige    Säure    eingeleitet 
wodurch    Trichlordiazophenol^    C6HClj=[— N=N-0— ],   in    gold- 
gelben Nädelchen  ausfällt.     Diese  Diazoverbindung  ist  ziemlich 
beständig,  verharzt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  nur  Iheil- 
weise,  entzündet  sich  bei  137*  und  löst  sich  sc]iwer  in  heiftem 
Alkohol  und  Benzol,  gar  nicht  iti  Aether.    Wird  Trichlordiazo- 
phenol  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler   mit  wasserfreiem 
Alkohol  gekocht,  so  entsteht  unter  starker  Stickstoffentwickelung 
und  Bildung  von   Acetaldehyd  ein   Trichlorphenol^  CgH^GlsOH. 
Nachdem  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt  ist,  wird  das 
Product  mit  Wasserdampf  behandelt,  wobei  das  Trichlorphenol 
theils  als  weifse  Nadeln,  theils  als  ein  in  der  Vorlage  erstarren- 
des Oel  tibergeht    Durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  erhält  man  es  rein  in  langen,  weifsen,  seideglänzenden 
Nadeln.     Dieses  Trichlorphenol  ist  löslich  in  Eisessig,  Aethen 
Alkohol  und  Petroleumäther,   besitzt  einen  stark   anhaftenden 
phenolartigen   Geruch,  schmilzt  bei   53  bis  64®  und   siedet   bei 
252  bis  253<».    Sein   Natriumsalz  krystallisirt  in  weifsen,  mono- 
klinen    Prismen,    aus   der    Lösung    des  Ämmonsdlbes   (gelblich 
gefärbte  Nadeln)  fällt  salpetersaures  Silber  ein  gelbes  SübersaiU, 
Salzsäure    scheidet  das  Trichlorphenol    aus    seiner    alkalischen 
Lösung  unverändert  ab. —  Trichlorphenetol^  CgHjCljOCjHs,  entsteht 
beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Trichlorphenols  mit 
Aethyljodid  als  eine  klare,  ölige  Flüssigkeit,  welche  constant  bei 
245  bis  24G0  siedet  —  ÄcetyUrichlorphenol,  CgHjClsOCjHaO,  läJst 


^)  JB.  f.  1878,  502;  f.  1880»  732  (siehe  auch  die  Anmerkung  daselbst). 
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sich  durch  zweistündigeB  Erhitzen  von  Trichlorphenol  mit 
Acetylchlorid  gewinnen.  Das  überschüssige  Acetylchlorid  wird 
durch  Wasser  zersetzt,  dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die 
ätherische  Lösung  getrocknet  und  rectificirt  Die  Acetyl- 
Terbindung  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  258  bis  259<)  siedet 
Das  obige  TricMarphenöl  (Schmelzpunkt  53  bis  54^)  aus  Trichlor- 
diazophenol  wurde  mit  dem  bereits  von  Ghandelon^)  aus 
Phenol  und  alkalischer  Hypochloritlösung,  von  Laureqt^)  sowie 
von  Faust  3)  aus  Phenol  und  Chlor  dargestellten  Trichlorphenol 
der  Constitution  CeH|(0H(i],Cls[s,4,6])  yerglichen  und  zu  diesem 
Zwecke  letzteres  nach  der  Vorschrift  von  Faust  dargestellt 
Dieses,  durch  Chlorirung  von  Phenol  erhaltene  Trichlorphenol 
schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  243,5  bis  244,50,  sein  Triehlor- 
phenetci  krystallisirt  in  weifsen  Prismen,  welche  bei  43  bis  44® 
schmelzen.  Auch  gegen  salpetrige  Säure  (resp.  Salpetersäure) 
verhalten  sich  beide  Trichlorphenole  verschieden.  Während  das 
Trichlorphenol  aus  Phenol  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dichlor^ 
ehinon  oxydirt  wird^),  liefert  das  Trichlorphenol  aus  Trichlor- 
diazophenol  sowohl  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
die  alkoholische  Lösung  desselben^),  wie  auch  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  ein  Trichlornitrophendl^ 
CgHClsOHNO«,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  stark  gelb 
färbenden  Nadeln  krystallisirt.  Die  Verbindung  ist  in  Lösungs- 
mitteln ziemlich  leicht  löslich,  ihr  Staub  greift  die  Schleimhäute 
stark  an,  sie  schmilzt  bei  146^  unter  Zersetzung.  Trichlorphenol 
vom  Schmelzpunkte  53  bis  54<^  geht  beim  Behandeln  mit 
starker  rauchender  Salpetersäure  in  TricMorchinon  über.  Als 
Zwischenproduct  entsteht  das  erwähnte  Trichlor-p-nitrophenol, 
welchem  eine  der  Formeln  C(sH(OH[i],Cls[s,8,6]iNOs(4])  oder 
CeH(OH[i],Cl3fi,8,6]iNO)[4])  zukommen  mufs.  Trichlornitrophenetol^ 
CeHClsNO^OCsH^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf   TricMor-p-nitrophendnatrium;    es    krystallisirt   in    langen, 


1)  JB.  f.  1882,  671  f.;  f.  1883,  897  f.  —  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  43.  209.— 
8)  JB.  f.  1867,  613.  —  <)  Vgl.  JB.  f.  1867,  614.  —  »)  Nach  dem  Verfahren 
von  Weseleky,  JB.  f.  1870,  629. 
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weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  68  bis  69^.  —  Das  durch 
directe  Ghlorirung  yon  Phenol  gewonnene  Trichhrphenol  wurde 
mit  t^hosphorpentachlorid  etwa  36  Stunden  lang  im  Bohr  auf 
210  bis  220^  erhitzt  und  das  Reactionsproduct  in  Wasser 
gegossen,  wobei  ein  gelbliches  Oel  austieL  Demselben  lieTs  sich 
durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Natrium  das  unzersetzte 
Trichlorphenol  entziehen,  sowie  der  krystallinisch  erstarrende 
Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisiren.  Es  entsteht  der- 
art unsymmetrisches  Tetrachlarbenjgol^  C)eH|Gl4[i,s,4,e},  schöne  weifee 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  50  bis  51^  und  dem  Siedepunkte 
238  bis  240<^,  welche  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind.  Somit  ist 
für  das  Trichlorphenol  vom  Schmelzpunkte  68®  ^)  die  Constitution 
C6H2(OH[ij,  Cla[a,«,6])  nochmals  bewiesen.  —  Das  mit  diesem 
Körper  isomere  Trichlorphenol  (Schmelzpunkt  53  bis  54®)  aus 
Trichlordiazophenol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
pentachlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Trichlarphenylphosphor' 
Säureäther ^  bei  höherer  Temperatur  (210  bis  220®)  PentaeUarbensol 
(Schmelzpunkt  85  bis  86®).  —  Welche  der  beiden  Structurformeln 
CeH2(OHti],Cl3t,.s,5])  oder  C«H,(OHto,Ca8p,,,ei)  diesem  Trichlor- 
phenol  zukommt,  konnte  einstweilen  noch  nicht  entschieden 
werden.  —  Trichlordiazophenolsuifosaures  Nairium  entsteht  beim 
Eintragen  von  Trichlordiazophenol  in  eine  coneentrirte  wässerige 
Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  tiefgelb  gefärbten  ^üssigkeit  in  gelben  Nadeln  aus. 
Salzsäure  zersetzt  das  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöste 
Natriumsalz  unter  Bildung  der  Trichiordicu^opheHolsul/osäure^ 
CöHCl5=[-N=NS03H,-OH],  einer  krystallinischen  gelben  Sub- 
stanz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  durch 
Ghlorbaryum  ein  krystallinisches,  rothgelbes  Baryum&ah  gefiUlt 
Sowohl  dieses  Salz  wie  die  Säure  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
unter  Explosion.  —  Beim  Uebergiefsen  mit  Jodwasserstofi^ure 
geht  das  Trichlordiazophenol  in  TrieJdarjodpkendl ^  G^HGi^JOU, 
über.  Das  Reactionsproduct  wurde  mehrmals  mit  schwefliger 
Säure   ausgekocht,    mit  Thierkohle   entfärbt  und   sechsmal   aas 


1)  JB.  f.  1884,  965  f.  (Daccomo). 
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sehr  Yerdünntem  Alkohol,  welcher  tmter  0^  abgekühlt  war, 
umkryfltallisirt.  Die  VerbiBdung  erscheint  in  weifsen  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkte  79  bis  80<>  und  liefert,  mit  Aethyljodid  in 
alkoholischer  Lösung  erhitzt^  Trichlorjodphenetöl^  G^HCls  JOC2H5, 
gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  60  bis  61^  —  Leitet  man 
über  Trichloijodphenetol  Chlorgas,  so  entsteht  nicht  Tetrachlor- 
phenol, sondern  Pentachiorphencl  (PercMorphenol  1)  vom  Schmelz- 
punkte 186  bis  187«. 

Die  Mittheilung  von  A.  Smolka*)  iiber  einige  neue  Pikrate 
ist    auch   in   einer   anderen  Zeitschrift')   veröffentlicht  worden. 

C.  Willgerodt  und  M.  Ferko*)  erhielten  M&nonüroanisole 
und  Monmitrophenetole  nach  der  für  die  Gewinnung  von  Anisol 
und  Phenetol  von  Kolbe^)  angegebenen  Methode,  indem  Sie  die 
Alkalisalze  der  Mononitrophenole  mit  einem  Ueberschufs  von 
methyl-  resp.  äthylschwefelsaurem  Alkali  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  bis  auf  200^  erhitzten.  Die  entstandenen  Aether  wurden 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefallt  und  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten. 
Der  Schmekpuökt  des  p-Mononitroanisols «)  wurde  bei  54«  (bis- 
herige Angabe  5P),  derjenige  des  p-Mofwnitrophenetols'')  bei  60'> 
(bisherige  Angabe  57  bis  58<^)  gefunden.  Das  0  -  Mononitroanisol 
und  das  o^Mononiiropheneidl  wurden  eiförmig  erhalten. 

A.  Claus  und  H.  Schweitzer«)  haben  Chlorderivate  von 
Kresden  und  Toluehinonen  dargestellt.  Nach  dem  früher  von 
Claus  und  Riemann^)  angegebenen  Verfahren  wurde  nunmehr 
DidUor'O'kresol  auch  aus  reinem  o-Kresol  gewonnen.  Das 
reine  Dichlor- o-kresol  besitzt  die  bereits  i<>)  für  diese  Verbindung 
angegebenen  Eigenschaften;  es  schmilzt  bei  54^  und  bildet  mit 
Ammoniak  kein  krystallisirendes  Salz.  Bei  der  Oxydation  durch 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  entsteht  aus  dem  Dichlor- o-kresol 
ein  Gemenge  von  Didüortöluehinon  und  TricMortoiuchinon^  während 
früher  !•)  nur  letzterer  Körper  gefunden  wurde.    Dieses  Dichlor- 


1)  JB.  f.  1872,  394  f.;  f.  1885,  1233  f.  —  «)  JB.  f.  1885,  1240.  —  »)  Wien. 
Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  92,  1323.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  162.  —  »)  JB.  f. 
1883,  892  f.  —  «)  JB.  f.  1878,  549.  —  ')  JB.  f.  1878,  502.  —  8)  Ber.  liy^G, 
927.  —  »)  JB.  f.  1883,  92.5.  —  W)  jb.  f.  1883,  926. 
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toluchinon  ist  mit  einem  der  Dichlortolachinone,  welche  ans 
o-  oder  m-Kresol  durch  Einwirkung  von  chlorsanrem  Kalium 
und  Salzsäure  erhalten  werden,  nicht  identisch,  da  das  aus  dem- 
selben dargestellte  Dichlortoluhydrochinon  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  das  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  chlorsaurem 
Kalium  und  Salzsäure  auf  o-Kresol  durch  Reduction  mit 
schwefliger  Säure  erhaltene  Dichlortoluhydrochinon  aber  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  —  Wird  Dichlor- o-kresol  in 
wässeriger  Lösung  mitKaliumdichromat  und  Schwefelsaure  oxjdirt, 
ein  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  vermieden  und  nur  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden  ist,  so  entsteht 
viel  Manochloviölttchinon^  G7H5GIOS,  gelbe  Nadeln,  welche  bei 
90^  schmelzen,  sich  leichter  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aethef  u.  s.  w.  lösen,  unzersetzt  sublimifbar 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  Mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  schwefliger  Säure  behandelt,  geht  Monochlortblu* 
chinon  in  ManocMortoluhydrochinon^  G7H7CIO,,  über,  welches  aus 
Aether  in  farblosen,  langen  Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkte  11 5* 
krystallisirt,  sich  unzersetzt  sublimiren  läfst  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  ist.  —  Für  das  Dichlor ^o-kresd  ist  die  Formel 
C5  H$ = [=  Gl,  [1  ^ «] ,  -  C  Hj [8] ,  -  0  H[4]]  ziemlich  wahrscheinlich ,  die 
Richtigkeit  derselben  mufs  jedoch  durch  weitere  Versuche  ent- 
schieden werden.  —  Beim  Gbloriren  ^)  von  m-Kresol  entsteht  immer 
nur  ein  Dichlor -m-kresol^  farblose  Nadeln,  welche  constant  bei 
46^  schmelzen.  Dasselbe  wird  von  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht, 
von  heifsem  etwas  leichter  aufgenomn^en,  in  den  übrigen 
gebräuchlichen  Mitteln  löst  es  sich  sehr  leicht  Wird  Dichlor- 
m-kresol  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100^  erhitzt,  so  bilden  sich  geringe  Mengen  eines  krystalli- 
sirten,  sehr  unbeständigen  Ammonidksahes  dieses  Dichlorkörpers. 
—  Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  in  .Eisessiglösung  entsteht 
aus  dem  Dichlor-m-kresol  ein  in  schönen  gelben  Blättchen 
krystajilisirendes  Gemenge  von  viel  Dichlortoluchinan  mit  wenig 
TricMortöluchinony  welches,  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  in  ein 


^)  Nach  der  JB.  f.  1883,  925  angegebenen  Methode. 
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Gemisch  von  Dichlor-  und  TncJdortoluhydrochinon^  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  174<),  übergeht.  Oxydirt  man  aber  Dichlor- 
m-kresol  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  wässeriger 
Lösung,  so  bildet  sich  reines  DicMartoluchinon^  GjHiGlfOs,  gelbe, 
glänzende  Krystallblättchen,  welche  bei  103<)  unter  theilweiser 
Sublimation  schmelzen.  Das  daraus  durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  entstehende  Dichlortoliihydrochinon  krystallisirt 
in  farblosen  Krystallnadeln,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie 
das  Dichlor-m-kresol  verhalten,  bei  IIV  schmelzen  und  unzersetzt 
sublimiren. 

Nach  £.  NöltingO  läfst  sich  Trinitro-m-Jcresöl^)  leicht  aus 
m-Töluidin  durch  Diazotiren  und  Erwärmen  der  Diazoyerbindung 
mit  Salpetersäure  erhalten. 

C.  Vulpius')  hielt  einen  sehr  interessanten  Vortrag  über 
die  Synthese  des  TJuMins  (Tetrohydro-p-chinanisol^),  welchem 
entnommen  sei,  dafs  bis  jetzt  das  schwefelsaure^  weinsawre  und 
gerbsaure  ThaUin  therapeutische  Verwendung  in  gröfserem  Mafs- 
stabe  gefunden  haben. 

Anläfslich  einer  Untersuchung  von  Eijkmann^),  welcher  in 
dem  ätherischen  Ode  der  Blätter  von  Illioium  reUgiosum  fiufser 
anderen  Substanzen  auch  Eugenol  und  Shikimol  gefunden  hatte, 
welches  letztere  mit  dem  Safrol*)  identisch  ist,  hat  TL  Poleck 7) 
Seine  Untersuchung  s)  des  Sa&ols  wieder  aufgenommen,  da  Eijk- 
mann  aus  dem  Shikimol  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Piperonylsäure  erhielt,  welche  Säure  Schifft)  bei  der  Oxydation 
des  Safrols  nicht  auffand.  Pol  eck  fand,  dafs  bei  der  Oxydation 
von  Safrol  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  (1  :  40)  neben  Kohlensäure  ^  Ameisensäure  und  Propion- 
säure auch  Piperonylsäure^  allerdings  nur  in  geringer  Menge,  ent- 
steht Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat 
konnte  die  Piperonylsäure  nicht  in  Oxalsäure  übergeführt  werden. 
Die  früher  über  die  Constitution  des  Safrols  ausgesprochene  An- 


1)  Ber.  1886,  186.  —  »)  JB.  f.  1881,  665;  f.  1882,  685;  f.  1896,  1269.  — 
«)  Aroh.  pharm.  [3]  24,  777.  —  <)  JB.  f.  1885,  1248  f.  —  »)  JB.  f.  1885, 
1817  f.  —  «)  JB.  f.  1869,  788,  —  »)  Ber,  1886,  1094.  —  8)  jß.  f.  1884,  1469. 
-  9)  JB.  f.  1884,  1468. 

J«bTMb«r.  f.  Chem.  u.  •.  w.  für  1886.  f^ 
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sieht  1)  kann  daher  nicht  aufrecht  erhalten  werden ,  sondern  es 
erscheint  die  von  Eijkmann  für  das  Safrol  aufgestellte  Formel 
C6H3=[-0-CH,— O-^-CjHs]   als  die  richtige,  so  dafs  also  das 
Safrol  als  der  Methylenäfher   eines    dihydroxylirten  Allylhenzdk 
aufzufassen  ist  Mit  dieser  Formel  stimmt  auch  eine  von  Muraoka 
bestimmte  Molehularrefraction  des  ShiJämois  (Safrols)  gut  überein. 
M.  Fileti^)    stellte    das    o-Isopropylphenöl^)   und   mehrere 
Derivate  desselben  dar.    Zur  Gewinnung  des  o-Isopropylphenols 
verfährt  man  zweckmä£sig  folgendermafsen:  lOgCumidin  werden  in 
120  ccm  Wasser  vertheilt,  mit  35ccm  Schwefelsäure  (spec.  Grewicht 
1,30)  versetzt  und  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Sulfats  er- 
hitzt.    Dann  wird  durch  Schnee   und   etwas  Salz  gekühlt  und 
unter  beständigem  Schütteln  Salpetrigsäureanhydrid  eingeleitet 
wobei  die  Temperatur  immer  unter  10^  bleiben  mufs.     Sobfdd 
nur  noch  wenig  rothbraunes  Sulfat  vorhanden  ist,  hört  man  mit 
dem  Zuleiten  des  Gases  auf,  schüttelt  stark  bis  zur  Verharzung 
des   unangegriffenen   Salzes    und    zersetzt   die  Diazoverbindung 
durch   Wasser   (200  ccm)  bei   gewöhnlicher  Temperatur.     Nach 
einigen  Stunden  zieht  man  das  entstandene  o-Isopropylphenol 
mit  Aether  aus,   trocknet   die   ätherische  Lösung  durch  Chlor- 
calcium,  verdunstet  das  Lösungsmittel  und  destillirt  den  Rück- 
stand.    In  den  bis  230<)  übergehenden  Antheilen  ist  das  o-Iso- 
propylphenol  enthalten.      Nach    mehrmaligem  Rectificiren    des 
Destillates  geht  fast  Alles  bei  210<>  über.    Die  Ausbeute  beträgt 
bei   richtiger  Ausführung   des  Verfahrens,   60  bis  65  Proc.  der 
theoretischen  Menge.    Anstatt  der  salpetrigen  Säure  kann  man 
auch  salpetrigsaures  Kalium  anwenden,  man  arbeitet  dann  am 
besten  in  salzsaurer  Lösung.   Das  frisch  dargestellte  o-Isopropyl- 
phenol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche 
durch  Lichteinwirkung  schnell  erst  gelb,  dann  roth  gefärbt  wird 
und   mit  Wasserdämpfen    flüchtig   ist     Es   siedet   bei    212  bis 
212,5^  (corr.),  hat  ein  specifisches   Gewicht  von  1,01243  bei  0^ 


1)  JB.  f.  1884,  1469.  —  «)  Gaz«.  ohim.  ital.  16,  118.  —  ^)  JB.  f.  1880, 
664  (Fileti,  Cumophenol);  f.  1879,  619;  f.  1880,  663  (Spica,  o-Cumophenol, 
flüssiges  Cumophenol). 
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(bezogen  auf  Wasser  von  40);  sein  Ausdehnungscoefficient  zwischen 
0^  und  100<>  ist  gleich  0,0009138.  Das  so  gewonnene  o-Isopro- 
pylphenol  erstarrte  auch  beim  Abkühlen  auf  — 35^  nicht,  während 
ein  Präparat  früherer  Darstellung  1)  in  einer  Kältemischung  von 
Salz  und  Schnee  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  8  bis  10<^  er- 
halten worden  war  und  durch  öfter  wiederholte  Abkühlung  der 
zuerst  erstarrenden  Antheile  der  Schmelzpunkt  der  Ejrystalle  auf 
16  bis  16®. erhöht  werden  konnte*).  -Der  Grund  dieses  ver- 
schiedenen Befundes  kann  noch  nicht  angegeben  werden.  Das 
reine  o-Isopropylphenol  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Kali- 
lauge und  kann  durch  Aether  der  alkalischen  Lösung  theil- 
weise  entzogen  werden.  Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit 
giebt  es  die  Liebermann'sche  Reaction').  Das  Ace^lderivaty 
Cß  H4  (C3  H7 ,  0  C,  H,  0) ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  o-IsopropylphenoI  und  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende, angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  228,7 0 
(corr.)  siedet  und  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird.  Der 
Methyläfher^  CgH4(CsH7,  OCHg),  eine  farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkte  198  bis  lOS*'  (corr.),  kann  durch  Erhitzen  des 
Phenols  mit  Kaliumhydrat,  Methylalkohol  und  Methyljodid  er- 
halten werden.  Der  auf  analoge  Weise  gewonnene  Aefhyläther^ 
C6H4(C8H7,  OCaHj),  eine  farblose,  sehr  bewegliche  und  licht- 
brechende Flüssigkeit,  siedet  bei  208,6  bis  209,6<^  (corr.).  Spica^) 
gab  als  Siedepunkt  des  Aethyläthers  213®  an;  wahrscheinlich  war 
Sein  Präparat  durch  p-Isopropylphenol-Aethyläther  verunreinigt. 
Fileti  hält  trotzdem  sein  0  - Isopropylphenol  für  identisch  mit 
dem  o-Cumophenol  (o-Isopropylphenol)  von  Spica*).  —  MofKh 
broni-O'isopropylphenol ,  Cg  Hg = [-  C3  H7[e] ,  -  0  H[i] ,-  Brj*]] ,  bildet 
sich  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom  auf  o-Iso- 
propylphenol in  eisessigsaurer  Lösung.  Das  Brom  wird  ebenfalls 
in  Essigsäure  gelöst  und  tropfenweise  der  abgekühlten  Lösung 
des  Phenols  zugesetzt.   Das  Rohproduct  ist  mit  Wasserdampf  zu 


1)  JB.  f.  1880,  664.  —  >)  Auch  Spica  (JB.  f.  1879,  519)  konnte  sein 
O-Cumophenol  (o-Isopropylphenol)  durch  Abkühlen  nicht  zum  Erstarren 
bringen.  —  «)  JB.  f.  1874,  454.  —  *)  JB.  f.  1879,  519. 
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destilliren,  wonach  das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  beim 
Trocknen  in  einer  Kältemiscbung  krystallinisch  erstarrt  Das  Mono- 
brom-o-isopropylphenol  bildet  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 47  bis  490.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
aber  leicht  in  den  anderen  .üblichen  Lösungsmitteln  und  siedet 
gegen  250<*  unter  theilweiser  Zersetzung.  Der  Mdhyläther  des 
Moncbrom-o-isopropylphenols  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  schwerer  wie  Wasser  ist  und  bei  250,4  bis 
251,4<»  (corr.)  siedet  —  Dibram-ihisoprapylphenoly  CeH,=[— C^Hyi«!, 
--OH[i],=Br2[a,4]],  entsteht  sowohl  beim  gelinden  Erwärmen  der 
essigsauren  Lösung  des  Monobromderivates  mit  der  theoretischen 
Menge  Brom,  als  auch  direct  durch  Einwirkung  der  theoretischen 
Menge  Brom  auf  0  -  IsopropylphenoL  Im  zweiten  Falle  mufs 
während  der  Reaction  gekühlt  werden.  Das  Dibrom-o-isopropyl- 
phenol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Lichte  gelb 
färbt,  bei  — 30^  nicht  fest  wird  und  sich  bei  der  Destillation 
vollständig  zersetzt  Beim  Nitriren  liefert  es  ein  Manobrom" 
nitrotsopropylphenol  vom  Schmelzpunkte  87  bis  880.  Der  Msthyh 
äther  des  Dibrom  - 0  -  isopropylphencis  ist  eine  zähe,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  unzersetzt  bei  278  bis  280<^  siedet  Zur  Dar- 
stellung des  NürosO'O-isopropylphenols^  C6HsH[-C3H7f6ii— OHiij. 
-N0[4]],  vertheilt  man  4  g  o  -  Isopropylphenol  in  Wasser,  setzt 
verdünnte  Kalilauge  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Phenols 
zu,  dann  eine  Lösung  von  Kaliumnitrit  (4  g  in  2500  com  Wasser) 
und  schliefslich  verdünnte  Schwefelsäure  (3  :  100)  bis  zur  sauren 
Reaction.  Das  Nitrosoderivat  föllt  in  weiüsen  Flocken  aus;  es 
ist  indessen  wenig  beständig  und  verharzt  leicht  Mit  alkalischer 
Ferricyankaliumlösung  oxydirt,  geht  e^  in  p'Man(märO'0'is<h 
propylphenöl,  C6H3=[-C3H7[eb-OH[i],-NO,[4]]  (Schmelzpunkt  86*), 
über.  Dasselbe  Nitroderivat  entsteht  auch  beim  Nitriren  von 
o-Isopropylphenol  neben  unreinem  o-MononitrO'O-iscpropjflphenci, 
Die  p-Verbindung  ist  fest  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig; 
die  0- Verbindung  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  wahrschein- 
lich flüssig.  Das  p-Mononitro-o-isopropylphenol  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  kurzen,  farblosen  oder  schmutzig  weiJsen 
Nadeln,   es   ist   leicht  löslich  in  den   üblichen  Lösungsmitteln, 
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wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser.  Auch 
von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  aufgenommen; 
beim  Verdampfen  der  roth  gefärbten  Lösungen  scheiden  sich  die 
entsprechenden  Salze  ab.  —  P']U(mobrom'<hnitr(H>'isopropylphenolj 
CßH,  =  [-C3H7[e],~OH[i],-NO,[a],-Br[4]],  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  concen^rter  Salpetersäure  auf. reines  p-Brom- 
o-isopropylphenol  in  eisessigsaurer  Lösung.  Es  krystallisirt  in 
feinen ,  sehr  langen ,  lebhaft  gelb  gefärbten  Nadeln  und  schmilzt 
bei  33^  In  den  üblichen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  — 
o-Mtmobrom-p-nitro^o-isopropylphenol^  Cg Hj  =  [- Cg Hyfe], - 0 H[i], 
-Br[2],— N0j[4]],  durch  Bromiren  des  obigen  p- Nitro -o-isopropyl- 
phenols  (Schmelzp.  86o)  in  eisessigsaurer  Lösung  dargestellt,  bildet 
weifse,  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  bei  87  bis  88® 
schmelzen ,  mit  Wasserdämpfen  ^flüchtig  und  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  verdünntem  Alkohol  aber  löslich  sind.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Dibrom-o-isopropylphenol.  —  Erhitzt  man  o-Isopropylphenol 
acht  Stunden  lang  mit-  Natrium  in  einem  Strome  von  feuchter 
Kohlensäure  auf  150®^),  zieht  mit  Wasser  aus,  fällt  mit  Salz-^ 
säure,  digerirt  mit  Ammoniumcarbonat,  entfernt  das  unveränderte 
Phenol  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  fällt  die  wässerige 
Lösung  nochmals  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
o-Isopropylphenolmono-  und  -dicarbonsäure.  Durch  Behandeln 
mit  Chloroform,  in  welchem  die  Monoverbindung  löslich  ist, 
lassen  sich  beide  Säuren  trennen.  Die  o-IsopropylphenölmonO" 
carbonsäure^  CeH3=[— CjH7[6],-OH[i],— COOK^a]],  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  71  bis 
72<>,  welche  sich  am  Lichte  violett  färben.  Sie  ist  unzersetzt 
destillirbar  und  mit  Wasserdampf  flüchtig.  In  Wasser  ist  sie 
wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  den  anderen  üblichen  Lösungs- 
mitteln, sowie  in  Chloroform.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisensalze  sehr  intensiv  blauviolett  gefärbt.  Von  den  Salzen 
der  Säure  sind-  das  Baryumsah  und  das  Blei  salz  amorph,  das 
Silbersalz  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  weifsen,  mikro- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1869,  309;  f.  1860,  291. 
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skopischen  Nadeln,  welche  sich  am  Lichte  leicht  zersetzen.  — 
Die  0  -  IsopropylphefuMica/rbansäure ,  C«  H,  =  [—  C,  Hyfe) , — 0  Hnj, 
-COOH[a],-COOH],  ist,  wie  erwähnt,  in  Chloroform  unlöslich 
und  scheidet  sich  aus  verdünnter  Eissigsäure  in  schwach  röthlich 
gefärbten  Flocken  aus.  Sie  schmilzt  bei  etwa  295®.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  der  Säure  kirschroth.  —  O'IsoproptßU 
phenolglycölsäure^  C«H4=[-C8H7[ah-OCH,COOH[i]],  wird  durch 
Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  o  -  Isopropylphenol 
gewonnen;  es  krystaUisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen, 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  130  bis  13P.  Von  den 
Salzen  der  Säure  wurden  das  BtMrytmi'^  Süber-^  Blei-  and 
Kupfersalz  dargestellt.  —  Der  netdrale  PhoßpharsäureäÜter  des 
(hisopropylphenolsy  P0(0CgH4  03117)3,  entsteht  als  Nebenproduct 
bei  der  -Darstellung  des  Monobramcumols^  welches  man  beim  Zu- 
sammenbringen von  0  -  Isopropylphenol  (4  Mol.)  mit  Phosphor-, 
pentabromid  (1  MoL)  erhält  Nachdem  die  Umsetzung  durch 
Erhitzen  zu  Ende  geführt  ist,  wird  das  Monobromcumol  im 
Wasserdampfstrome  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Kalium- 
carbonatlösung  gewaschen,  mit  Aether  ausgezogen  und  im 
Vacuum  destillirt.  Der  neutrale  Phosphorsäureäther  ist  eine  zähe 
gelbliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  nicht  erstarrt  und 
unter  280  mm  Druck  unzersetzt  bei  376  bis  380<>  siedet  Die 
Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol  Das  unreine,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  er- 
haltene o-Moncbromcumoly  C6H4=[~C8H7[i],-Br[4]],  wird  mit  Pot- 
aschelösung  gewaschen,  rectificirt  und  so  als  eine  farblose  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkte  205  bis  207<^  (corr.)  gewonnen. 

A.  Peratoneri)  untersuchte  das  Verhalten  des  Mono- und 
des  IHbrom-o 'isopropylphenol' Methyläthers ^)  beider  Oxydation. 
—  Bei  der  Darstellung  des  o-Isopropylphenois^)  entsteht,  wahr- 
scheinlich durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Diazover- 
bindung  des  Cumidins,  als  Nebenproduct  MonocMorcumol^  G^HnCl, 
eine  in  Kaliumcarbonat  unlösliche,  farblose,  sehr  bewegliche  und 


^)  Gazz.  chim.  ital.  16,  420.  —  ^)  Siehe  die  vorstehende  Abfaandlang 
(Fileti).  —  s)  Dieser  JB.  S.  1250. 
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lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  19P.  —  Je  5  g 
reiner  Mimobromisc^opylphenol-Methyläther^)  wurden  zwei  biß 
drei  Tage  lang  mit  100  g  Salpetersäure  vom  spea  Gewicht  1,30 
behandelt,  dann  wurde  Wasser  zugesetzt  und  die  in  geringer  Menge 
abgeschiedene  feste  Substanz  von  der  salpetersauren  Lösung  ge- 
trennt Dieser  Körper  wurde  in  kohlensaurem  Natrium  gelöst, 
die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  aus  der  alka- 
lischen, wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  eine  flockige  Säure 
ausgefallt,  welche  erst  aus  Wasser,  dann  aus  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Wasser  umzukiystallisiren  war;  sie  ist  als  eine  nicht 
ganz  reine  Dibromfmthylsalicylsäure^  C6H,=[-COOH,-OCH3, 
=  Br3],  anzusehen.  Die  Säure  krystallisirte  in  Flocken,  welche 
^us  farblosen  Nädelchen  bestanden,  schmolz  der  Hauptmenge 
nach  bei  183  bis  184^  und  lieferte,  mit  Methylalkohol  und  Salz- 
säure ätherificirt,  einen  Methyläther  vom  Schmelzpunkte  53^ 
welcher  mit  dem  Methyläther  der  bei*  193  bis  194^  schmelzenden 
Dibrommethylsalicylsäure  *)  identisch  war.  Aus  der  salpeter- 
sauren Lösung  des  Oxydationsproductes  (siehe  oben)  lieCs  sich 
eine  Mimobrimimammitron^hylsalicyUäure^  NOa— C«Hj=[-COOH, 
~0CH8,-Br],  deren  Schmelzpunkt  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser  und  Entfärben  mit  Thierkohle  bei 
153  bis  154<^  lag,  gewinnen.  Der  gröfste  Theil  des  Monobrom- 
isopropylphenol- Methyläthers  wird  bei  der  Oxydation  zerstört, 
die  wohl  zuerst  entstehende  Monobrommethylsalicylsäure  geht 
durch  das  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  auftretende  freie 
Brom  in  Dibrommethykalicylsäure  über,  wie  sich  durch  einen 
directen  Versuch  mit  reiner  Monobrommethylsalicylsäure  >)  be- 
weisen liefs.  Bei  der  Oxydation  des  jyibromisaprQpylphenoU 
Methyläthers*)  auf  die  angegebene  Weise  entstand  als  einziges 
Oxydationsproduct  DibrofnmethylsaUcylsäure  (Schmelzpunkt  191 
bis  194<)).     Die  Constitution  des  Dibrom-o-isopropylphenols  ^)  ist 

demnach  C«  Ha=[-GsH7[i],-OH[a3,=Bra[8,6)]« 

S.  Lustig <^).  stellte  einige   neue  Abkömmlinge  des   Carva- 


>)  Dieser  JB.  S.  1252.  —  ^)  Siehe  diesen  JB.:  aromatische  Sauren  (Pera- 
toner).  —  »)  Daselbst.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1252.  --  *)  Daselbst.  —  •)  Ber. 
1886,  11. 
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crds  1)  dar.     Zur   Gewinnung  des  letzteren   verdünnte  Er  50  g 
Cur  ml  *)  mit  50  g  käuflichem  Kümmelöl ,    setzte    12g  glasige 
Pbosphorsäure  zu  und  erhitzte  drei  bis  vier  Stunden  lang  am 
Rttckflulskühler.   Das  filtrirte  Oel  wurde  destillirt,  und  aus  den 
zwischen  232  bis  2S7<*  übergehenden  Antheilen  desselben  reines 
Carvacrol  vom  Siedepunkte  236®  gewonnen.     Carv€Mrolnatfnm^ 
(^10^1,0 Na,  welches  durch  Einwirkung   von  metallischem  Na- 
trium auf  eine  Lösung  yon  Carvacrol  in  dem  vier-  bis  funfiachen 
Volum  Petroleumäther  entsteht,  ist  ein  weiCses  krystallinisdies 
Pulver,  das  aus  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  an- 
zieht   Adhylearvacrdl^  CioHisOC^Hs,  bildet  sich  durch  Erhitzen 
von  10,636  g  Carvacrolnatrium  mit  9,65  g  Aethyljodid  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  dem  Wasserbade.  Das  hellgelbe  Reactions- 
product  wird  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  letzterer 
abdestiUirt  und  der  Rückstand  fractionirt    Das  bei  235<^  siedende 
Aethylcarvacrol  besitzt  ölartige  Consistenz  und  einen  an  Garotten 
erinnernden  Geruch;    es   ist  leichter  als  Wasser.     Bensojßcar- 
vacrol^  GioHisOCjHsO,  entsteht  durch  zwöl&tündiges  Erhitzen 
äquivalenter  Mengen  von  Carvacrol  und  Benzoylchlorid  im  Rohr 
auf  dem  Wasserbade.   Die  dunkelbraune  Masse  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Chlorcaldum  getrocknet     Das  Benzoyl- 
carvacrol  ist  ein  dickflüssiges,  gelbgrün  gefärbtes  Oel,  welches 
sich  bei  der  Destillation  über  260*  zersetzt  —  Das  aus  äqui- 
valenten Mengen  Carvacrol  und  Acetylchlorid  erhaltene  AedyU 
carvacrol^  CioHisOC^HsO,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  —  Zar 
Umwandlung  des  Garvacrols  in  einen  Oxyaldehyd  nach  der  von 
Reimer   und    Tiemann^)    entdeckten    Reaction   wurden   20  g 
Carvacrol,  60  g  Natriumhydroxyd  und  100  g  Wasser  auf  50  bis 
60<^  erwärmt  und  dann  16  g  Chloroform  zugesetzt   Nachdem  die 
Umsetzung  durch  halbstündiges  Kochen  beendet  war,  wurde  durch 
Salzsäure  ein  dunkelbraunes  Oel  abgeschieden  und  sodann  Wasser- 
dampf  eingeleitet,  wobei  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel 
—  unzersetztes  Carvacrol  —  und  eine  schwere ,  sich  unter  dem 


1)  JB.  f.  1878,  430  f.;  f.  1878,  639,  809.  >-  >)  JB.  f.  1873,  490  f.;  f.  1876, 
4^  f .  —  »)  JB.  f.  1876,  485. 
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Wasser  ansammelnde  ölartige  Flüssigkeit  überdestiUirten.  Letztere 
wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet. 
Die  bei  der  Analyse  des  so  erhaltenen  p  -  Carvacrotinaldehyds 
sich  ergebenden  Zahlen  stimmten  annähernd  auf  die  Formel 
CioHi,=[-OH,-CHO].  Der  Aldehyd  ist  ein  hellgelbes  Oel, 
dessen  alkoholische  Lösung  ammoniakalische  Silbetiösung  reducirt. 
Versetzt  man  denselben  mit  alkoholischer  Eisenchloridlösung,  so 
entsteht  eine  tief  dunkelgrüne  Färbung.  Mit  Wasserdämpfen  ist 
die  Verbindung  flüchtig,  für  sich  allein  kann  sie  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden.  Der  bei  Gewinnung  des  Aldehyds  hinter- 
bleibende Destillationsrückstand,  ein  dickflüssiges,  harzartiges  Oel, 
enthält  lange ,  nadeiförmige  Krystalle  von  p  -  Carvacrotinsäure. 
Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  beim  Stehen  des  Aldehyds  an 
der  Luft  oder  in  gröfserer  Menge  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  denselben.  Aus  der  vom  Mangandioxyd  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sehr 
lange,  dünne,  schneeweifse  Nadeln  ab,  welche  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  werden.  Die  p  -  Carvacrotinsäure  ^  CioHij 
=[^H,-COOH],  welche  auch  durch  Behandlung  des  Aldehyds 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht,  schmilzt  bei  80<^  und  löst  sich 
nicht  in  kaltem,  wohl  aber  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  ist  sublimirbar,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
und  wird  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  grün  gefärbt. 
Mit  der  von  Kekule^)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensäure  auf  Garvacrol  erhaltenen  Cwrvacratinsäure,  welche 
bei  1360  schmilzt  und  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung 
violett  gefärbt  wird,  ist  sie  isomer;  die  beiden  Säuren  verhalten 
sich  zu  einander,  wie  die  Salicylsäure  zur  p-Oxybenzoesäure,  wes- 
halb die  von  Lustig  erhaltene  Carvacrotinsäure  und  der  Carva- 
crotinaldehyd  als  Paraverbindungen  zu  bezeichnen  sind. 

Der  Inhalt  einer  Abhandlung  von  0.  Widmann  ^)  ,^über  die 
Propylgruppe  des  Thymols*^  ist  bereits*)  mitgetheilt  worden. 

In  einer  unter   dem  Titel:  „Ufnwandlung  des   Thymols  in 
Carvacröl^  veröffentlichten  Abhandlung  beschrieb  G.  Mazzara*) 

1)  JB.  f.  1»73,  431.   —   «)  Ber.    1886,   246.  —  »)  JB.   f.   1885,    1^4.  — 
«)  6azz.  chim.  ital.  16,  191. 
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die  Darstellung  einiger  Abkömmlinge  des  Cymols.  —  Moncbram" 
dinürocymol^  C«H(N02)jCH3C8H7Br,i)  wurde  durch  allmähliches 
Eingiefsen  von.  Monob^romcymol  *)  in  rauchende  Salpetersäure  ge* 
Wonnen.  Das  durch  Wasser  aus  dem  Reactionsproducte  abge- 
schiedene Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  KrystallbreL, 
welcher  mit  Potaschelösung  gewaschen  und  entweder  durch  Be- 
handeln mit  Petroleumbenzin  oder  Aether  oder  durch  Destilla- 
tion im  Wasserdampfstrome  in  einen  ölförmigen  flüssigen  und 
einen  krystallinischen  festen  Antheil  getrennt  werden  kann. 
Letzterer  besteht  aus  dem  Bromdinitrocymol,  welches  aus  kochen- 
dem Alkohol  beim  Abkühlen  in  kleinen,  gelben,  nach  Moschus 
riechenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  94^  krystallisirt  Die  alko- 
holische Lösung  der  Verbindung  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu 
Monobromdiamidocyniol  reducirt,  dessen  Chlorhydrat  durch  Eisen- 
ohlorid  zu  einer  Mischung  von  Brotnoxythymochinon  und  Dioxy- 
thymochinon  oxydirt  wird.  —  Der  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
und  in  Petroleumbenzin  lösliche,  flüssige  Antheil  des  Einwirkungs- 
productes  von  Salpetersäure  auf  Bromcymol  bestand  aus  Mono- 
bromnitrocymöl,  C6H,(CH3,C3H7,NO„Br),  einem  gelben  Oele,  welches 
auch  bei  langem  Abkühlen  nicht  erstarrte,  schwerer  wie  Wasser 
war  und  stark  nach  Moschus  roch«  —  Monobramamidocffmol. 
C6H2(CHs,C8H7,NH2,Br),  läfst  sich  darstellen,  wenn  man  Bromnitro- 
cymöl mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  das  Reactionsproduct 
(perlmutterglänzende  Blättchen)  mit  Natriumcarbonat  oder  Na- 
triumhydrat zersetzt  und  das  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt.  Das  Bromamidocymol  ist  ein  rothes  OeL 
welches  sich  bald  braunviolett  färbt  und,  ebenso  wie  sein  Chlor- 
hydrat und  Sulfat,  von  Wasser  nur  in  geringer  Menge  mit 
violetter  Farbe  aufgenommen  wird.  Zur  Gewinnung  des  Manobram- 
oxycytnols  wurde  das  Chlorhydrat  des  Bromamidocymols  (Brom- 
cymidin)  in  Alkohol  gelöst,  mit  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumnitrit  versetzt,  das  sich  abscheidende  gelbe  Salz  des 


1)  Vgl.  JB.  f.  1878,  435.  (Das  von  Gerichten  erhaltene  Monobrom- 
dinitrocymol  ist  mit  der  oben  erwähnten  Verbindung  isomer.)  —  *)  Vgl. 
JB.  f.  1877,  861;  f.  1878,  435. 
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Diazobromcymols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das 
Bromoxycymol  im  Wasserdampfstrome  abdestillirt.  Die  noch 
unreine,  rothbraune  Flüssigkeit  lyurde  mit  concentrirter  Kalium- 
carbonatlösung  aufgenommen,  die  Lösung  filtrirt,  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  nochmals  mit  Wasserdampf  destillirt.  Man  erhält 
derart  das  Mcmob^ramoxycymol,  CeH,(OH,GH3,G3H7,Br),  als  ein  gelbes, 
angenehm  riechendes  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  zersetzt  und  beim  Abkühlen 
nicht  fest  wird.  Versuche  bezüglich  der  Constitution  dieses 
Bromoxycymols  sind  noch  nicht  zum  Abschlüsse  gelangt. 

G.  Mazzara  und  G.  Discalzo^)  berichteten  über  die  Dar- 
stellung einiger  Bromderivate  des  thymols  und  des  Thymo- 
chinons.  -=-  Manobromnitrosothymci,  C6H(CH3,C3H7,OH,Br,NO),  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.)  auf  Nitrosothymol 
(1  Mol.)  in  essigsaurer  Lösung  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser 
als  ein  fester  Körper  aus,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  glänzenden,  goldgelben  Nadeln  krystallisiri  Die  Verbin- 
dung zersetzt  sich  gegen  135<^.  —  Nitrothymol,  durch  Oxydation 
von  Nitrosothymol  mittelst  Ferricyankalium  dargestellt,  geht,  mit 
Brom  hehajxdeli^m  Mimobrofmitrathyniol,  CßH(CHs,C8H7,OH,Br,N02), 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  100  bis  lOP,  über.  —  Mono- 
brcmafnidothymol^  C6H(CH8,C3H7,OH,Br,NH,),  bildet  sich  bei  der 
Reduction  des  Bromnitrosothymols  durch  Zinkpulver  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung  und  Zersetzen  des  entstandenen 
Ghlorhydrats  mit  kohlensaurem  Natrium.  Die  Base  ki^stallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  röthlichen,  gegen  90^  schmelzenden 
Schuppen.  --  Zur  Darstellung  von  Monobromthymod^inon'^), 
CeH(CHs,G8H7,Br)09,  wird  chlorwasserstoffsaures  Bromamidothymol 
mit  salpetrigsaurem  Kalium  in  verdünnter  Lösung  behandelt, 
dann  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  das  Bromthymo- 
chinon,  ein  gelbes  Oel,  welches  bald  zu  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte 48^  erstarrt,  abdestillirt.  Durch  Schwefligsäureanhydrid 
wird  das  Bromthymochinon  in  Monc^omhydrcthymochinon  über- 
geführt.   Diese  Verbindung  bildet  weifse,  bei  52  bis  53®  schmel- 


1)  Gazz.  ohim.  ital.  16,  195.  —  >)  JB.  f.  1871,  539. 


1260  Oxydation  von  Homologen  der  Phenole. 

zende  Krystalle,  welche  später  rothf  werden  und  dann  bei  37' 
schmelzen.  Kocht  itian  Bromthymochinon  mit  Kalihydrat  and 
setzt  dann  Salzsäure  zu,  so  entsteht  ein  rother  Niederschlag  von 
Oxythffmochinon  ^). 

B.  Heymann  und  W.  Königs^)  haben  gefunden,  dafs  sich 
P'  und  (hhresölschwefelsaures  Kaliuin^)  äufserst  leicht  und  üast 
quantitativ  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumpermanganat- 
lösung  und  Erwärmen  des  Oxydationsproductes  mit  Salzsäure  in 
P'Oxybenzoesäure  resp.  o-Oxybenzoesäwre  (SaiicylsäfAre)  überfuhren 
lassen.  Man  kann  auf  die  Weise  aus  den  Homologen  der  Phe- 
nole bequem  die  entsprechenden  Oxycarbonsäuren  gewinnen. 

Dieselben*)  haben  auch  andere  saure  Schwefelsäure^^  femer 
Phosphorsäureälher  von  Phenolen  (resp.  die  Kaliumsalze  dieser 
Phenoläther)  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
in  Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Die  Kaliumsalze  der  sauren 
Schwefelsäureäther  wurden  nach  Baumann^)  durch  Einwirkung 
von  pyroschwefelsaurem  Kalium  auf  die  Lösung  des  betreffenden 
Phenols  in  Aetzkali  und  etwas  Wasser  gewonnen.  Die  Kalium- 
salze der  sauren  Phosphorsäureäther  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  des  betreffenden  Phenols  mit  etwas  mehr  wie  1  Mol 
Phosphoroxychlorid.  Nach  dem  Aufhören  der  .  Salzsäure -Ent- 
wickelung  wurde  abgekühlt,  das  unveränderte  Phosphoroxychlorid 
durch  Wasser  zersetzt,  das  entstandene  PhenolphosphoroxychJorid, 
R'OPOClj,  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Kaliumcarbonatlösung  durchgeschüttelt 
Beim  Einengen  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  krystallisirt 
dati  betreffende  monophenylphosphorsaure  Kalium  aus;  es  wird 
dann  zur  Reinigung  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die 
ätherische  Schicht  enthält  in  der  Regel  etwas  Triphenylphosphat.  — 
MonO'O'hresylphosphorsaures  Kalium  wurde  mit  der  gleichen 
Menge  Aetzkali  in  wenig  Wasser  gelöst  und  ihm  unter  Erwärmen 
eine  öprocentige  Chamäleonlösung  zugesetzt,  bis  die  Mischung 
sich  nur  noch  sehr  langsam  entfärbte.   Das  überschüssige  Kalium- 


1)  JB.  f.  1871,  539.  —  3)  Ber.  1886,  704.  —  s)  JB.  f.  1878,  538  f.  (Bau- 
mann).  —  *)  Ber.  1886,  8304.  —  »)  JB.  f.  1878,  589. 
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permanganat  wurde  durch  etwa3  Alkohol  zersetzt,  vom  Braunstein 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  erhitzt.  Die 
sich  in  ziemlicher  Menge  abscheidende  Säure  erwies  sich  als 
Scdicylsäure»  —  ThyfnyUchwe/dsaures  Kalium^  C,5H8=[~CH3[i], 
— OSOsK[8],(-CH9— CHj-CH3)[4]],  durch  Einwirkung  von  pyro- 
schwefelsaurem  Kalium  auf  die  Lösung  von  Thymol  in  wässerigem 
Aetzkali  in  feinen  seideglänzenden  Fäden  gewonnen,  wird  durch 
Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  und  Erwärmen  des 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Oxydationsproductes  auf  dem  Wasser- 
bade in  Thyniooxycmmnsäwa,  CeHs=[-COOH[i],-OHf8],-CH(CH8),[4]] 
vom  Schmelzp.  14pi),  übei^efuhrt»),  wobei  also  die  Propylgruppe 
des  thymylschwefelsauren  Kaliums  in  Isopropyl  umgelagert  wird. 
Das  manothymylphosphorsatwe  Käldum^  CeH5=[-CHs[i),~0PO3K,[8], 
— CaHj^i]],  3)  liefert  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium  ebenfalls  ThymooxyctmUnsäure.  Jedoch  läfst  sich  die 
Phosphorsäure  aus  dem  Oxydaüonsproduct  nicht  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  sondern 'nur  durch  Behandlung 
mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  150  bis  160®  abspalten.  Nach 
den  eingangs  angegebenen  Methoden  wurden  ferner  carvacn/l' 
schwefelsaures  Kalium^  C^H8=[-CH3[i],--OSOsKp3,-C8H7[4]],  an<j[ 
fiumocarvctcrylphosphorsaures  Kalium^  C«H8=[-CH3[,j,-OPOjK,[jj, 
-G3H7[4]].5HsO,  dargestellt,  von  denen  das  eine  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  schönen  silberglänzenden 
Blättchen  gefällt  wird,  während  das  andere  ans  alkoholischer 
Lösung  krystallisirt  (ebenfalls  in  silberglänzenden  Blättern). 
Beide  Salze  wurden  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumperman- 
ganat in  der  Kälte  oxydirt,  die  durch  Alkohol  entfärbten  und 
vom  Braunstein  getrennten  Flüssigkeiten  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  die  Lösung  des  Schwefelsäureäthers  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade,  die  des  Phosphorsäureäthers  durch  kurzes 
Kochen  verseift.  Durch  Aether  liels  sich  in  beiden  Fällen  die 
gleiche  Säure,  die  p-Oxyi$opropylsalicylsäurey  CeH8=[-C00JIpi], 


1)  JB.  f.  1878,  688,  807  f.  -*  >)  Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  al^p 
abweichend  von  der  für  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  von  Remsen 
(vgl.  JB.  f.  1878,  861  f.;  diesen  JB.  S.  690)  aufgestellten  Regel.  —  «)  JB. 
f.  1886,  16128  (Discalzo,  Mono thymyl phosphorsäure). 


1262  p-OxyisopropylflalicylBfture;  p-PropenylsaUcylR&are. 

~OH[2],-C(OH)(CHs)2[4]J,  ausziehen,  welche  aus  Wasser  in  groGsen 
platten  Nadeln,  aus  Chloroform  in  feinen,  concentrisch  gmppirten 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  etwa  130  bis  135^  schmikt.  Genau 
kann  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden,  da  die  Säure 
beim  Schmelzen  Wasser  abgiebt  und  in  Ptopenylsalicylsäure  über- 
geht, welche  auch  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  derselben  auf  etwa  150^  entsteht 
(siehe  unten).  Die  p-OxyisopropylsaUcylsäure  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  ferner  ist  sie  sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  aber  fast  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff.  Das  p-oxyisopropt/lsaUcylsaure 
Silber^  CioHn04Ag,  wird  durch  salpetersaures  Silber  aus  der  ver- 
dünnten Lösung  des  Natriumsalzes  in  schillernden  ErystSllchen 
abgeschieden.  Das  Kupfersale,  (CioHn04)9Cu.HsO,  krystallisirt 
aus  verdünnter  Lösung  nach  längerem  Stehen  in  schönen  grünen 
Prismen  und  ist  auch  in  warmem  Wasser  schwer  löslich.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstofisäure  und  etwas  amorphem 
Phosphor  wird   die  p'Oooyisopropylsaluylsimre  zu   Isooxycumin- 

säure,  C6H3  =  [-COOHu],-OH[2],-CH(CH8)3[4]]0»  reducirt  — 
p-Propenylsdlicylsäure,  C6H8={-COOH[i],-OHp],-C=[-CH„=CH,] }, 
entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  durch  Wasserabspaltung  aus  der 
p-Oxyisopropylsalicylsäure,  wenn  man  dieselbe  auf  dem  Wasser- 
bade in  Wasser  löst  und  rauchende  Salzsäure  (ein  Drittel  Volum) 
zugiebt.  Es  scheidet  sich  dann  ein  Oel  aus,  welches  bald  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Die  Verbindung  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  und  sodann  durch  Auflösen  in  siedendem  Schwefel- 
kohlenstoff von  dem  unveränderten  Reste  des  Ausgangsmaterials 
und  einer  in  geringer  Menge  entstandenen  polymeren  Verbindung 
(siehe  Seite  1263)  getrennt.  Beim  Erkalten  des  Lösungsmittels 
scheidet  sich  dann  die  p^Propenylsalicylsäure  in  feinen  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  145  bis  146®  ab.  Die  Säure  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Schwefelkohlenstoff  und  giebt 
in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette 


1)  JB.  f.  1878,  809. 
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Färbung.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sublimirt  bei 
etwa  150*^  unter  geringer  Zersetzung.  Ihr  SUhersah^  CioH^OsAg, 
ist  ein  fein  krystallinischer,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  sebr 
schwer  löslicher  Niederschlag;  das  KupferscHis^  (CioH903),Cu.  2HjO, 
bildet  kleine  grüne,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle.  Behandelt 
mau  die  Lösung  der  Prapenylsalicylsäure  in  kohlensaurem  Natrium 
in  der  Kälte  mit  Natriumamalgam,  so  fällt  beim  Ansäuern  der- 
selben die  oben  erwähnte  Isooxycwm/insäure^)  aus.  Wird  die 
siedende  wässerige  Lösung  der  Oxyisopropylsalicylsäure  mit  dem 
gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
eine  mit  der  Propenylsalicylsäure  polymere  Verbindung,  die  Iso- 
propenylsalicylsäare,  (CioHioOs)»,  in  kleinen  weifsen  Kryställchen 
ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig  läfst  sich  die 
Verbindung  reinigen.  Sie  bildet  dann  eine  leichte  weifse  Masse, 
welche  bei  230°  unter  Kohlensäure-Entwickelung  schmilzt.  Die 
Isopropenylsalicylsäure  ist  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  sowie 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Elisessig,  Alkohol  und  Aether.  Ihre  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  blauviolette  Färbung. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Säure  nicht  flüchtig.  Die  Isopropenyl>- 
saücylsäure  mufs  als  eine  polymere  Modification  der  Propenyl- 
salicylsäure angesehen  werden,  da  sie  durch  Natriumamalgam 
nicht  reducirt  wird. 

J.  A.  Jesurun*)  hat  Abkömmlinge  des  m-Isocymophenols^) 
(Cymenol)^  welches  sich  aus  dem  Kaliumsalz  der  m-Isocymol- 
sulfosäure^)  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  erhalten  läfst,  dar- 
gestellt. CymenölrMefhyläther^  C« Hj = [- 0 C H, [i],-CH8 [aj-Cs H7 [4]], 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Cymenol  mit  Methyljodid  und 
methylalkohoUscher  Aetzkalilösung  auf  100  bis  120<^  und  ist  ein 
aromatisch  riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel,  welches  bei 
217«  siedet.  Durch  Nitriren  mit  Salpetersäure -Schwefelsäure 
geht  der  Aether  in  Mononitrocymenol-Methyläther^  C6H,=[-OCH3[i], 


1)  JB.  f.  1878,  809;  dieser  JB.:  Säuren  der  aromatisohen  Reihe  (Wid- 
tnann).  —  «)  Ber.  1886,  1413.  —  »)  JB.  f.  1881,  856.  —  «)  JB.  f.  1880,  446; 
f.  1881.  365;  f.  1884,  1338. 
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-CHjp],— CjH7[4],-NO,],  über,  ein  orangerothes  Oel  von  lange  an- 
haftendem Geruch.  Cymencl-Aethyläther^  CeH3=[-0GsH^(i],-CHs(D, 
-CsH7[4]],  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  siedet  bei  224^.  — 
Cymenotinsäuref  CeHaS[--OH(ij,-CHj,p],-C8U7[4],-COOH£«]],  läfst  sich 
aus  Cymenol  mittelst  Kohlensäure  und  Natrium  nach  der  Kolbe- 
Lautemann 'sehen  Methode  i)  gemnnen.  Die  Säure  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  schwer  löslich  ist 
in  langen  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  147^  Sie  löst  sich 
kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  giebt  mit  Eisenchlorid 
in  wässeriger  Lösung  eine  blauviolette  Färbung  und  wird  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  in  Kohlensäure  und  Cymenol 
gespalten.  Das  Baryumsaigy  (C|iHi3  0s)9Ba.4H|0,  krystallifflrt 
aus  Wasser  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  und  ist  in 
absolutem  Alkohol  leicht  löslich;  das  SUbersalz^  CnHisOsAg,  ist 
ein  flockiger  Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  in  kleinen,  an 
der  Luft  braun  werdenden  Nadeln  krystallisirt   Der  Mefkjßäihcr. 

CßH,H[-OHti],-CH3t,j,-C,H7[i],-COOCHsce}],  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kurzen  Nadeln,  welche  bei  148^  schmelzen.  —  Tri- 
bromcymenot^  CeBrs=[— 0H[i],-CHs[a],-C,Hr£4]],  scheidet  sich  beim 
Schütteln  von  Cymenol  in  wässeriger  Lösung  mit  einer  Lösung 
Ton  Brom  in  Bromwasserstoflfsäure  als  Oel  ab,  welches  bald  kiy- 
stallinisch  erstarrt  und  durch  KrystalUsation  aus  Alkohol  gereinigt 
wird.  Es  bildet  goldglänzende  Blättchen,  welche  bei  221  bis  222^ 
unter  Zersetzung  schmelzen.  —  m-Isocymophenol  ging,  mit  Kalium- 
hydroxyd  anhaltend  und  gelinde  geschmolzen,  in  zwei  Phenol- 
säuren über,  von  denen  die  eine  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig 
und  mit  der  a-Oxyisopktalsäure^  CeH3=[-OH[ji,(COOH),[j^4]]«j, 
identisch  war.  Die  andere  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure 
erwies  sich  als  eine  Cutnophendcarbonsäure^  C6Hs  =  [— O^Hq], 
-COOH[a],— C8H7[4]],  und  war  identisch  mit  der  von  Paternö  und 
Mazzara')  aus  p-Cumophenol  dargestellten  Säure  gleichen 
Namens.  Die  Cumophenolcarbonsäure  krystallisirt  aus  wannem. 
weingeisthaltigem  Wasser  in  breiten,  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei 


1)  JB.  f.   1859,  309;  f.   1860,   291.  —  >)  JB.  f.  1878,  783.  —  «)  JB.  f. 
1878,  806. 
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12P  und  gieM  mit  Eistochlorid  eine  intenßiT  blaüviolette  Färbung. 
Durch  Erbitten  imt  Salzsäure  auf  180^  konnte  die  Säure  in 
Kohlensäure  und  ein  p-Isopropylphenöl^  welches  mit  dem  von 
Paternö  und  Mazzara  als  Ausgangsmaterial  verwendeten  Cumo* 
phenol  übereinstimmte,  gespalten  werden.  Aufser  dem  bereits 
bekannten  Baryum-,  Slei-  und  SübersaUe  der  Cumophenolcarbon- 
säure  wurde  Viuch  AslH  Caltiumsalz^  (GioHiiOs),Ga,  dargestellt. 
Dass^slbe  scheidet  sich  beim  Verdunsten  deiner  Lösung  als  ein 
schweres  mikrokrystallinisches  Pulver  ab.  Durch  das  Ergebnifs 
der  Ealis^chmelze  ist  also  bewiesen,  dafs  dem  m-Isocymophenol 
(Ojfmenol)  die  Constitution  C6H3=[-OHp],-CHj[2}?-C8H7[4]]  zukommt. 
E.  H.  Rennie^)  setzte  Seine»)  Untersuchungen  über 
P'Benzylphenöl^)  und  dessen  Derivate  weiter  fort  und  berichtete 
ferner  über  ein  isomeres  JBenzyJphenoh  Eine  Mischung  der 
alkoholischen  Mutterlaugen  des  p-Benzylphenols  mit  einem  von 
dem  rohen  p-Ben^ylphenol  abgeprefsten  Oele  wurde  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
dann  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Baryumcarbonat  gekocht 
und  fiHrirt.  In  dem  Filtrate  entstand  auf  Zusatz  von  Baryum- 
hydrat  ein  Niederschlag  von  ba^chem  p-benzylphenolsulfosaurem 
6aryum.  Das  aus  diesem  Baryumsalze  dargestellte  Kaliumsalz 
wurde  zunächst  in  mononitro-p-benzylphenolsulfosaures*  Kalium 
übergeführt  und  aus  letzterem  sodann  durch  Einwirkung  ton 
ziemlich  concentrirtet  Salpetersäure  das  bereits  dargestellte 
IHnitro-P'henzylphenol  vom  Schmelzpunkt  85  bis  86®')  gewonnen. 
Durch  Chlorbaryum  wird  aus  der  Lösung  des  Dinitro-p-benzyl- 
phenolkaliums  ein  dicker  gelber  Niederschlag  von  Dinitro-p- 
hmgylphen(kbaryum^  [C6H5.-CHj--CeH,(NOj),0],Ba,  gefällt  Dieses 
Salz  ist  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich  und  krystallisirt  alis 
demselben  in  gelben,  wasserfreien  Prismen.  —  Kocht  man  Dinitro- 
p-benzylphenol  mit  ziemlich  concentrirter  Salpetersäure,  so  ent- 
weicht Benzaldehjd  und  die  saure  Lösung  enthält  dann  Trinitrih 
phendl^  welches  sich  aus  derselben  leicht  abscheiden  läfst.  Diese 
Bildung  von  Trinitrophenol  beweist,  dafs  im  Dinitro-p-benzylphenol 


»)  Chem.  Soo.  J.  49,  406.  —  »)  JB.  f.  1882,  712.  —  »)  JB.  f.  1882,  713. 

Jfthresber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  f&r  1886.  QQ 
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die  Nitrogruppen  die  beiden  Ortbostellungen  einnehmen.  —  Ans 
der  vom  basischen  p-'benzylphenolsolfosanren  Baryum  abfiltrirten 
Flüssigkeit  liefs  sich  durch  Zersetzung  des  in  demselben  ent- 
haltenen Baryumsalzes  mit  kohlensaurem  Kalium  ein  bengyl- 
phenölsülfimures  Kdliufn,  [C«H5'CH,-<36H,(OH)^SO,K],.5H,0, 
gewinnen,  welches  in  schönen  weifsen  Nadeln  krystallisiite  und 
von  dem  p-benzylphenolsulfosauren  Kalium  durchau»  Terschieden 
war.  Durch  yerdünnte  Salpetersäure  (1  ^  1)  wird  dieses  Salz  in 
mantmitrobengylphenolsul/üsaures  Kaliumy  CQH^-CHj--G^Ht(NO,,OH) 
-SOaK,  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  blafsgelben  Blättchen 
krystaUisirt  und  beim  Erwärmen  mit  ziemlich  concentrirter 
Salpetersäure  in  ein  Dinärobenzylphenol  übergeht  Letzteres 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  blafsgelben  Rosetten  und  schmilzt 
bei  81  bis  82^.  Das  Kcdiumsdlz  dieser  Verbindung  krystaUisirt 
in  blafs  orangefarbenen  Nadeln;  das  Baryumsalg  ist  ein  gelber 
Niederschlag,  welcher  sich  aus  heifsem  Wasser  in  dunkelgelben 
Nadeln  ausscheidet.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  neue 
benzylphenolsulfosaure  Kalium  in  wässeriger  Lösung  bilden  sich 
zwei  Körper,  nämUch  eine  in  Wasser  unlösUche  Verlündung, 
welche  aus  einer  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol  in  kleinen 
seideartig  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  91®  krystaUisirt 
und  wahrscheinUch  ein  Dibrombenzylphenol  ist,  und  femer  motio- 
brombetizylpheridsidfosaures  Kalium,  C,H5-GH|-C6H,(OH)Br--S05K, 
welches  in  Wasser  lösUch  ist  und  aus  demselben  in  kleinen 
wasserfreien  Prismen  krystaUisirt  Behandelt  man  eine  wässerige 
Lösung  des  mononitrobenzylphenolsulfosauren  E^ums  vorsichtig 
mit  Brom,  so  entsteht  Monobronrnitrobeneylphencl,  welches  sich 
aus  Alkohol  in  strohfarbenen  Blättehen  ausscheid^et  Der  Körper 
schmilzt  unscharf  zwischen  105  und  110®.  —  Die  znletzt  be» 
schriebenen  Verbindungen  sind  Derivate  desx)-(m-?)  Benzylphenols. 
H.  Gauss e  1)  erhielt  Verbindungen  von  ChbraX  und  Besormn^ 
indem  Er  Chloral  auf  Resorcin  bei  Gregenwart  von  verdünnter 
Schwefelsäure  einwirken  Uefs.  Es  entstehen  derart  theils  kry- 
staUisirte    Producte,    welche    als    eine    JfoZeJbitJar- Fcr&utd«!»^, 


1)  Compt  rend,  103,  347. 
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C^IK/l^O .' C^H^Os,  aulizufaissian  Bind,  theils  braune  ainorplie  Massen 
von  der  Formel  n(G|HCl3  0.Gi3Hio03).  Je  nach  der  bei  den 
Vetsuchen  eingiBhalte'nen  Temperatur  bilden  slth  die  Erystalle 
oder  die  amorphen  Körper  in  wechselnden  Mengen.  Die  amorphen 
Verbindungen  entstehen  durch  secundäre  Einwirkung  der  beim 
Erhitzet!-  firei  werdenden  Salzsäure  auf  die  sidh  zuerst  bildenden 
Kry6talle.  Die  letzteren  liefern  mit  Verdünnter  Alkalilösung  eine 
röthviolette  Fäi^bung,  ihr  Schmelzpunkt  schwankt  zwischen  260 
und  280^  Ethitzt  main  sie  auf  300^,  so  destillirt  Resorcin  über. 
Die  braunen  Massen  geben  beim  Erhitzen  auf  10Q<^  zuerst  etwas 
Ghloral  ab,  dann  entweicht  Salzsäure,  bis  alles  Chlor  ver- 
schwunden ist  Dieselben  sind  unschmelzbar  und  liefern  bei  der 
Destillation  nur  wenig  Resorcin. 

Th.  Liweh^)  hat  das  p-Dichlordibranühydrochinon*)  kry- 
stallographisch  unteitiuchi  Krystallsystem:  monosymmetrisch. 
atb:  €  =  2,971  :  1  :  2,723.  —  ß  =  11^U\  —  Beobachtete 
Formen:  OP(OOI);  oo  ^  oo  (100);  —  F  (111);  Winkel:  001  :  100 
=  77024';  001  :  111  =  66051';  100  :  111  =»  ÖSnO';  111  :  fll 
=:  58^17'.  Die  Krystalle  sind  prismatisch,  in  der  Richtung  der 
6-Axe'  Verlängert  und  vollkommen  nach  der  Basis  spaltbar, 
p  ^  DiohlOrdibromhydrochinon  und  m  -  Dicblordibromhydrochinon 
sind  isomorph. 

Die  Abfaatidlung  von  F.  Fiala'^)  über  einige  gemischte  AeO^er' 
des' Hydf^ochtfUms  findet  sich  auch  in  einem  anderen,  früher  nicht 
citirten  Journale^).  Ebenso  ist  die  Abhatndlung  von  Dem- 
selben'^) üb^  einige  Deiivate  deB'Methyläihylhydrochificns  auch 
in  einer  anderen  Zeitschrift  *)  veröffentlicht  worden. 

F.  Mylius?)  veröffentlichte  eine  Abhandlung:  yfZur  Kenntnifs 
des  Hydrochinons  amd  der  Ameisensäure.^  Während  nach 
Henninger  ^)  ein-  und  miebrwerthige  Alkohole  beim  Behandeln 
mit  Ameisensäure  in  Formyherinndungen  übergeführt  werden, 
wirkt  Ameisensäure  auf  Phenol  nicht  ein.    Anders  dag^isn  ver- 


1)  Zeitechr.  Kryst.  U,  247.  —  «)  JB.  f;  1886, 1666.  —  »)  JB.  f.  1885, 125Ö.  — 
♦)  Wien.  AM.  Ber.  (2.  Abth.)  92,  1317.  —  »)  JB.  f.  1885,  1256.  r-  «)Wien. 
Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  92,  1320.  —  ^  Ber.  1886,  999.  —  «)  JB.  f.  1884,  987; 
dieser  J&  S.  1174  f.;  Tgl.  auch  Fauoonnier:  JB.  f.  1886,  1210. 
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hält  sich  das  Hydrochinon.  Wird  Hydrochinon  mit  dem  doppdten 
Gewichte  krystallisirbarer  Ameisensäure  im  Rohr  drei  bis  Tier 
Stunden  lang  atff  250<^  erhitzt,  so  entweicht  beim  Oeffiien  der 
Röhren  viel  Kohlenoxyd  und  es  hinterbleiben  fiMrblose,  glasgläazende 
Nadeln,  welche  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen  befreit 
und  im  Vacuum  getrocknet  werden  können.  Durch  Erystallisation 
läfst  sich  die  Substanz  nicht  reinigen,  da  dieselbe  beim  Ueber- 
gie&en  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ammoniak  u.  s.  w.  in 
Kohlenoxyd  und  Hydrochinon  zersetzt  wird.  Dieselbe  Zersetzung 
tritt  auch  ein,  wenn  man  die  Verbindung  auf  ihren  Sehmelz- 
punkt  (170®)  erhitzt.  Durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf 
Hydrochinon  läfst  sich  der  Körper  nicht  darstellen;  er  ist  kein 
Additionsproduct  von  Kohlenoxyd  und  Hydrochinon,  zu  seiner 
Bildung  ist  Ameisensäure  erforderlich.  Bei  der  Zersetzung  der 
Substanz  mit  Wasser  entstehen  neben  Kohlenoxyd  stets  kleine 
Mengen  von  Ameisensäure;  gleichwohl  darf  der  Körper  nicht 
als  eine  Formylverbindung  betrachtet  werden,  da  das  Auftreten 
von  Kohlenolyd  sowohl  bei  dessen  Behandlung  mit  Wasser  als 
auch  mit  Alkalien  diese  Annahme  ausschliefst.  Auch  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Anilin  in  der  Warme  auf  die  Substanz 
nicht  Mdhenyldiphenyldicunin  (wie  bei  einer  Forrnylverbindung 
zu  erwarten  wäre),  sondern  es  entweicht  Kohlenoxyd  und  es 
bildet  sich  das  Anüinsah  des  Hydrodiinons  (Hydro(^mm^Änüin)y 
CftH^^Os .  2  C^HfN,  welches  in  farblosen  Tafeln  rom  Schmelzpunkte 
900  krystallisirt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann. 
Das  Anilin  entweicht  vollständig  beim  Erwärmen  des  Salzes  auf 
100®.  —  Löst  man  Hydrochinon  in  krystallisirbarer  Ameisen- 
säure  und  läfst  erkalten,  so  scheidet  sich  Hydrochinon-Ameisen- 
säure^  (GeH«0,)4.CH3  0s,  in  farblosen,  spiefsigen  Krystallen  aus^ 
welche  bei  etwa  60<)  unter  Entwickelung  von  Ameisensäure 
schmelzen.  Beim  Erhitzen,  sowie  beim  Losen  in  Wasser  zerfällt 
die  Verbindung  vollständig  in  ihre  Componenten;  die  Ameisen- 
säure kann  in  der  wässerigen  Lösung  mafsanalytisch  bestimmt 
werden.  —  Weiter  kam  Mylius  zu  dem  Schlüsse,  dafs  der 
Eingangs  beschriebene,  aus  Ameisensäure  und  Hydrochinon  unter 
Druck   entstehende  Körper    au%e£ai8t  werden  könne    als    eine 
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Verbindung  des  Hydrocbinons  mit  dem  hypothetischen  Ameisen- 
säureanhydrid, also  als  Hydrochinon-Ameisensäureanhydrid^  welches 
verunreinigt  ist  durch  Hydrochinon- Ameisensäure  und  durch  freies 
Hydrochinon.  Aus  Bestimmungen  des  aus  der  Substanz  ent- 
wickel£en  Kohlenoxydes,  sowie  der  Ameisensäure,  welche  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  frei  wird,  liefs  sich  berechnen,  dafs  der 
Körper  aus  32,36  Proc.  Hydrochinon -Ameisensäureanhydrid, 
44,92  Proc.  Hydrochinon- Ametsensäure  und  22,72  Proc.  Hydrochinon 
bestand.  —  Femer  erhielt  Mylius  die  Hydrochinon-BUmsäurej 
(CeH«0|)3HGK,  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Hydrochinon 
mit  wasserfreier  Blausäure  auf  100^;  die  Bildung  des  Additions- 
productes  erfolgt  übrigens  auch  schon  in  der  Kälte.  Dasselbe 
bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  und  wird  —  wie  alle  Additions- 
producte  des  Hydrocbinons  (siehe  die  Originalabhandlung)  — 
sowohl  beim  Erhitzen  für  sich,  wie  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser 
in  seine  Componenten  zersetzt 

A.  Baefsler^)  stellte  neue  Derivate  des  Hydrocbinons  dar. 
Durch  Beduction  von  ManmitrodmeÜHflhjfdrochinon  mittelst  Na- 
triumamalgam in  essigsaurer  Lösung  entsteht  Monoamidoditnethyl- 
hydrochinon,  G(tH,NHt(0GH3)„  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82^ 
welches  sich,  in  Essigsäureanhydrid  zu  AcetamidodimethylhydrO' 
diinon,  CeH3(OCH3),NH-CüCH8,  silberglänzenden,  bei  9V 
schmelzenden  Schuppen,  unter  heftiger  Reaction  auflöst  Ver- 
setzt man  eine  gesättigte  Lösung  dieser  Acetylverbindung  tropfen- 
weise mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Mononttroacetamido- 
di$nethylhydrochimn,  G6H,(NO,)(OCH,),NH^OCH3,  welches  bei 
164<>  schmilzt  Beim  Erhitzen  von  Amidodimethylhydrochinon  mit 
Methyljodid  und  wenig  Methylalkohol  auf  150*^  läfst  sich  das  Di-  ' 
n^hylhydrochinantrimethylammaniuMJodidy  G^  Hs  (0  G  Hs)) N  (G  H3)3  J 
(Schmelzpunkt  202^),  erhalten.  —  Dimethylhydrochinonphenylthio' 
harnstoff,  CS=[-^NH-G«H3(OüH3)„-NHGeH5]  (Schmelzpunkt  IST^), 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Phenylsenfol  auf  die  alkoho- 
lische Losung  von  Amidodimethylhydrochinon.  Das  Thioharnstoff- 
derivat  des  Ämidodmähylhydrochinons,  GS=[-NH-GeH3(OGH3)a]j, 


1)  Chem.  Centr.  1886,  671  (Aubx.). 


1270  Azoderivaie  des  Hydrochmoos. 

welches  bei  109^  schmilzt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat und  Schwefelkohlenstoff  auf  die  alkoholische  Lösung  des 
Amidodimethylhydrochinotis.  —  Erfolgt  die  Reduction  de»  Mono- 
nitrodimethylhydrochinons  durch  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung,  so  entsteht  vorwiegend  AjsodimethglhydrodiUnaH  und 
Hydra0ödimethylhydrochinon ;  in  geringen  Mengen  bilden  sich  diese 
Verbindungen  übrigens  auch  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung. 
Das  JjsodimethyJhyArochinm,  C«H8(OC!H8),N=N(OCH,)aCeH3,läfet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  und 
Zinkstaub  auf  Mononitrodimetliylhydrochinon  darstellen.  Es  kry- 
stallisirt  in  rothen  Nadeln,  welche  bei  140^  schmelzen  und  sich 
in  concentrirter  Salzsäure  mit  dunkelblauer  Farbe  auflösen. 
Concentrirte  alkoholische  Bromlösung  führt  die  Azoverbindung 
in  Dibromazodimethylhydrochinon^  Cie  Hxe  BrtNi  O4  (Schmelz* 
punkt  220<)),  über.  Wird  die  Azoverbindung  von  dem  gldchzeitig 
entstandenen  Hydraeodimethylhydrochinon ,  C«  Hj  (0  C  Hs)j  N  H  — 
NH(OCH,)aC6H3,  mittelst  warmer  Salzsäure  getrennt,  so  bildet 
sich  aus  der  Hydrazoverbindung  Täramdhaxydiamidodiphenyl^ 
NHs(OCH8),CeH,-C6H,(OCH,)aNHa,  welches  bei  210«  schmilzt 
und  sich  mit  Phenylsenföl  zu  einem  PhenyUhioharnstoffaibJcömm' 
ling  des  Tetramefhoxydiavnidodiphenyls,  [(0 C  113)2=, CßHsNH-CS 
-NH-]=C6Ha-C6Hj=[=:(OCH8)j,-NH-CS-NHCeH5],  vom  Schmelz* 
punkte  184»  vereinigt.  Aus  Essigsäureanhydrid  und  Tetrameth- 
oxydiamidodiphenyl  entsteht  die  Diacetverbindung^  [CsH,(OGH3)2 
-NH--COCH3],,  welche  bei  251»  schmilzt  und  durch  Nitriren  in 
ein  Gemenge  von  Nitrokörpern  übergeführt  wird.  Das  bei  305* 
schmelzende  DtbengoyltetrametJwxydiamidodiphenyl^  [G^^tiOCR^j^ 
-NH-COCgHsJa,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Tetramethoxy- 
diamidodiphenyl  mit  Benzoylchlorid. 

A.  Hatschek  und  A.  Zega^)  veröffentlichten  eine  sehr 
ausführliche  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  p-Tolwdin 
auf  Resorcin  und  HydrochivUm*),  Erhitzt  man  Resorcin  (1  ThL) 
mit  p-Toluidin  (2  Thln.)  und  wasserfreiem  Chlorcalcium  (2  Thln.) 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  209.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1883,  918  f.:  A.  Calm, 
Anüin  gegen  Resorcin  und  Hydrochinon. 
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acht  Stunden  lang  auf  260^  so  entsteht  m'Oxyphefiyl'p-tohflamin^ 
C«H4=[-0H,-NH(C7:H7)].  Das  dunkel  gefärbte,  ölförmige  Roh- 
product  wurde  Yom  Ghlorcalcium  abgegossen  und  destillirt,  das 
von  380  bis  370*^  übergehende  Oel  (Ausbeute  etwa  70  Proc.) 
entweder  durch  Destillation  mit  'überhitztem  Wasserdampf  (Aus- 
beute etwa  55  Proc.)  oder  durch  wiederholte  Destillation  im 
Wasserstoffistrome  (Ausbeute  etwa  40  Proc.)  gereinigt,  und  das 
zunächst  ölförmige,  bald  aber  krystallinisch  erstarrende  Destillat 
aus  Benzol-Petroleumäther  ümkrystallisirb  Das  nhOxyphenyl'p- 
toli/lamin  krystallisirt  in  dicken,  büschelig  gestellten  Prismen  oder 
in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  91^  und  dem 
Siedepunkte  350<^.  Dasselbe  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter  un^ 
zusammenziehend,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Aceton,  jedoch  nur  wenig  in  Petroleumäther  und  kochendem  Wasser. 
Die  Lösung  der  Oxybase  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
durch  einen  Tropfen  SalpetersäuriB  grünlichgelb  gefärbt  Durch 
Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  p-Toluidin  wird  die 
Ausbeute  an  m-Ozyphenyl-p-tolylamin  nicht  wesentlich  gesteigert. 
Diese  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Resorcin 
und  p-Toluidin  allein  auf  300«.  —  Das  m-Oxyphenyl-p-tolylamin 
wird  von  Natron-  oder  Kalilauge  leicht  gelöst.  Aus  concentrirter 
Lösung  scheidet  sich  das  NcUriumsdlz  in  langen  weifsen,  zu 
Büscheln  gestellten  Nadeln  aus.  Durch  die  Salze  der  Erdalkali- 
und  Schwermetalle  werden  aus  den  Lösungen  dieser  Alkalimetall- 
verbindungen verschiedenfarbige  MetdUsalze  gefällt.  —  Chtor- 
toasserstoffsawres  m-OxyphenyUp-tolyliiminj  CisHisNO.HCl,  fällt 
beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  der 
Oxybase  in  Benzol  in  weifsen  Fäden  aus,  welche  sich  bald  zu 
Klumpen  vereinigen.  Das  Salz  ist  äufserst  unbeständig,  durch 
feuchte  Luft  wird  es  schnell  unter  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoff verändert,  durch  Wasser  vollständig  zersetzt  —  Farrnyl-m' 
oxyphenyUp'tolylainin^  C«H4=r[-OH,-N(CHO,C7H7)],  läfst  sich 
durch  Erhitzen  der  Oxybase  mit  überschüssiger  Ameisensäure 
gewinnen.  Wasser  föUt  aus  dem  Reactionsproducte  fleischfarbene 
Flocken  aus,  welche,  aus  warmem  Weingeist  umkrystallisirt,  in 
weifsen  Nadeln  vom   Schmelzpunkt    146<*  anschiefsen  und   sich 
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leicht  in  Aether,  Aoeton  und  warmem  Benzol,  sehr  wenig  in 
Petroleumäther  lösen.  —  2M&enieroyt-m-02:j|[pAenyI-f>4Dlyfafmfi^  C^E^ 
=[-OC7H5  0,-N(C7H50,  CyHy)],  ontsteht  beim  Erhitzen  yon 
m-Oxyphenyl-p-tolylamin  mit  Benzoylchlorid  auf  120  bis  ISO^ 
Zur  Entfernung  des  überschüssigen  Benzoylchlorids  wurde  das 
syrupöse  Rohproduct  wiederholt  mit  warmer  Sodalösung  aus- 
geschüttelt, jedoch  gelang  es.  nicht,  die  Dibenzoylverbindung  — 
weüse  Nadeln,  welche  unscharf  gegen  105^  schmoLsen  —  durch 
Umkrystallisiren  aus  verschied^ien  Lösungsmitteln  völlig  rein  zu 
erhalten.  Durch  Auflösen  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
wird  die  Dibenzoylverbindung  in  I)ä>mz&yldinitr<HnH^pkmyl-p^ 
tolylamin^  G„}li9Qi0i)^0i^  übergeführt  Diese  Nitroverbindung 
krystallisirt  aus  warmem  Weingeist  in  feinen,  gelben  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkte  UO^.  —  Zur  Gewinnung  des  Nttraso-m-imf- 
phenyUp'tolylamins^  CeH4=[-0H,  -N(NO,  CrHt)],  wird  die  alko- 
holische Lösung  der  Oxybase  mit  der. Lösung  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  in  wenig  Wasser,  und  dann  mit  Salzräure 
versetzt  Es  scheiden  sich  schwarze,  dicke  Prismen  aus,  welche 
bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem,  warmem 
Alkohol  in  schöne,  lange,  gelb  gefärbte  Nadeln  übeigehen.  Die- 
selben schmelzen  unter  Zersetzung  bei  etwa  105<^  und  lösen  sich 
leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sowie  in  siedendem 
Petroleumäther.  —  Diäthyl'-fn'^KcyphenyUp^Mylamin^  CeH4={-OG,H), 
-N(C9H5,  C7H7)],  entsteht  bei  dreistündigem  Ertutzen  der  Oxy- 
base  mit  Aethyljodid  und  Aetzkali  auf  über  100<^  und  wird  nach 
der  ziemlich  umständlichen  Reinigung  des  Reactionsproduetes 
durch  Destillation  im  Wasserstoffstrome  als  ein  heliorangefiurbenes 
Oel,  welches  sich  allmählich  wieder  dunkel  färbte,  erhalten.  — 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  das  ;n-Oxyphenyl-p-tolylamin 
zu  Phenyhp-tolylamin  reducirt.  —  Di^p-tolyUm'phemßendiaminy 
GgH4(NHG7H7),,  entsteht  in  geringer  Menge  als  Nebenproduct 
bei  der  Eingangs  beschriebenen  Darstellung  des  m-Oxyphenyl- 
p-tolylamins.  Bessere  Ausbeute  liefert  das  folgende  VerfEihren: 
Besorcm  (1  ThLj  wird  mit  p-Toluidin  (4  Thln.)  und  Chbrsink 
(2  Thln.)  10  Stunden  auf  200  bis  220<>  erhitzt  und  das  Reactions- 
product  mit  warmer  Salzsäure  ausgezogen,  um  das  unveränderte 
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p-Tolttidin  und  das  Oxyphenyltolylamin  zu  entfernen.  Der  in 
Salzsäure  unlösliche  Rückstand,  eine  schwarze  körnige  Masse, 
wird  durch  Auskochen  mit  concentrirter  Kalilauge  von  dem 
gröfsten  Theil  des  anhaftenden  Farbstoffes  befreit,  der  nunmehr 
erhaltene,  schwach  braune  Ruckstand  wiederholt  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirb  Das  reine  I)i'P'tölfß''ni'phenylendiamin 
krystallisirt  in  weifsen,  seideglänzenden,  central  gruppirten  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkte  137<>,  welche  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  den  heifsen  Flüssigkeiten 
lösen  (Ausbeute  gegen  42  Proa).  Wendet  man  anstatt  2  Thln. 
Ghlorzink  2  Thle.  einer  Mischung  von  Chlorzink  und  Ghlorcalcium 
(1  :  5)  an  und  erhitzt  20  bis  24  Stunden  auf  240^,  so  entsteht 
etwas  mehr  Di-p-tolyl-m-phenylendiamin,  nämlich  über  60  Proc 
der  berechneten  Menge.  —  Chlorwasserstoffsaures  Di'P'tolyl-m* 
phenylendiamin  y  G«H4(NHÜ7H7)9  .HCl,  entsteht  beim  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  benzolische  Lösung  des 
Diamins;  es  bildet  ein  weibes,  krystallinisches  Pulver,  welches 
durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird«  —  DiacetyUi-p^tolyl'^n-phenyl&n'' 
diamn^  Q«H4[N(CsH3  0,  CtH,)]),  wird  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  essigsaurem  Natrium  bei  Siede- 
hitze auf  das  Diamin  erhalten;  es  krystallisirt  aus  warmem 
Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  weifsen  Körnern  vom  Schmelz- 
punkte 176^  Die  Verbindung  wird  von  warmem  Benzol  und 
Weingeist,  sowie  von  Aether  leicht  aufgenommen,  löst  sich  aber 
nur  sehr  wenig  in  Petroleumäther.  Di^jeroj^Idi^-folyl-fn-pA^nyZen- 
diaminy  CeH4[N(C7H5  0,  C7H7)]s,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
Diamins  mit  Benzoylchlorid  auf  über  100^  unter  heftiger  Chlor- 
wasserstoffentwickelung. Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  dunkel- 
rothen,  dicken  Lösung  entsteht  eine  feste,  dunkle  Substanz, 
welche  vom  überschüssigen  Benzoylchlorid  durch  Behandlung 
mit  warmer  Sodalösung  befreit  und  dann  aus  kochendem  Alkohol 
wiederholt  umkrystallisirt  wird.  Die  Dibenzoylverbiudung  kry- 
stallisirt in  weiisen  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
1520,  welche  sich  leicht  in  heibem  Benzol,  wenig  in  kaltem 
Aether,  fast  gar  nicht  in  Petroleumäther  löten.  Zur  Gewinnung 
des  JDinitrosodi'P'tolyUm'phenylendiamns^  CeH4[N(N0,  C7H7)],, 
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wird  zu  der  Lösung  des  Diamins  in  Benzol  Eisessig  und  ge- 
pulvertes salpetrigsaures  Natrium  gesetzt  Die  Flüssigkeit  fiurbt 
sich  Orangeroth,  die  krjstallinisch  sich  abscheidende  Nitroso- 
verbindung wird  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Benzol- 
Weingeist  oder  warmem  Benzol -Petroleumäther  rein  in  fernen, 
gelben  Nadeln,  welche  sich  gegen  150o  zersetzen,  erhalten.  — 
IHmethyMi--p'tolyUni'phenylendiamin^  GgH4[N(CH8,  G7H7)],,  lafgt 
sich  durch  Erhitzen  des  Diamins  (1  Mol.)  mit  Methyljodid  (2  Hol.) 
und  festem  Aetzkali  (2  Mol.)  auf  150<^  gewinnen.  Das  erhaltene 
dunkle,  zähe  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst, 
und  durch  Petroleumäther  der  gröfste  Theil  der  Tärbenden  Ver- 
unreinigungen ausgefallt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinter- 
bleibt dann  die  Dimethylverbindung  aIs  ein  rotiibraunes,  constant 
gegen  400<^  siedendes  Oel,  welches  an  der  Luft  bald  dunkel 
wird,  eine  grüne  Fluorescenz  annimmt  und  einen  angenehmen, 
an  Geranien  erinnernden  Geruch  besitzt  —  Entsprechend  der 
Bildung  des  m-Oxyphenyl-p-tolylainins  entsteht  beim  achtstündigen 
Erhitzen  von,  Hydrochinon  mit  je  dem  doppelten  Gewichte 
p'Töluidin  und  Ghlorcalcium  auf  260^  p-Ooeyphenifi'f^tdyh 
amin^  C6H4=[— OH,— NHC7H7].  Das  Rohpröduct  wird  in  derselben 
Weise,  wie  bei  seinem  m- Isomeren  angegeben,  gereinigt  Die 
Oxybase  bildet  schneeweifse  Erystallblättchen,  schmilzt  bei  122*, 
siedet  unzersetzt  zwischen  360  und  360^;  sie  löst  sich  auch  in 
kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  reichlich  in  kaltem  Weingeist 
und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  diesen  drei  heifsen 
Flüssigkeiten.  Durch  eine  Spur  Salpeter  wird  die  farblose  Lösung 
der  Oxybase  in  concentrirter  Schwefelsäure  röthlichgelb,  durch 
ein  salpetrigsaures  Salz  kirschroth  gefärbt  Je  nach  dem  an- 
gewendeten Reinigungsverfahren  beträgt  die  Ausbeute  an  p-Oxy- 
phenyl-p-tolylamin  70  bis  80  Proc.  der  berechneten  Menge.  Bei 
der  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  übrigens  das  Ghlor- 
calcium auch  weggelassen  werden.  Man  mufs  dann  viermal 
mehr  p-Toluidin  wie  Hydrochinon  nehmen  und  auf  300«  erhitzen 
(Ausbeute  50  Proc.).  In  der  wässerigen  Lösung  der  krystallini- 
schen  Verbindungen  des  p'Oxyph€nyl'p4olylamin$  mit  den  Alkali- 
metallen entstehen  durch  Metallsalze  verachiedenfarbige  Fällung^L 
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—  Die  Verbindungen  des  p-Oxyphenyl-p-tolylamins  werden  wie 
die  entsprechenden  der  m-Oxyphenylbase  gewonnen.  Das  chtor- 
toasserstoffsau/re  p-  Oxyphenyl'p-tolylcmtin  ist  ein  weifses  Pulver, 
welches  an  der  Luft  erweicht  und  violett  wird,  sich  aber  im 
Exsiccator  aufbewahren  läist.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  voll* 
ständig  zersetzt.  Zur  Gewinnung  von  Diacetyl^'OocypI^nyl'pAolyh 
atnin,  CftH4=[-OC,H8  0,-N(C,H3 0,67117)],  wird  die  p-03cybase 
mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt  und 
die  dunkel  gefärbte  Lösung  in  Wasser  gegossen,  wodurch  die 
DiacetyWerbindung  als  krystallinischer  brauner  Körper  ausfallt, 
welcher  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol 
in  schönen,  greisen,  in  einander  geschobenen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkte lOP  rein  erhalten  wird.  —  Dtbemsoyl'P'Oxyphenylrp'tdlyl' 
mnin,  CeH4=[-0(C7H5  0), -N(C7H70,  C7H7)],  krystallisirt  aus 
siedendem  Weingeist  in  kleinen,  kurzen,  farblosen  Prismen,  aus 
warmem  Benzol  in  kleinen,  flach  gedrückten  Nadeln  und  Schuppen; 
es  schmilzt  bei  169*.  Nitroso-p-oxyphenyl'p-tölylamin,  G^B^t=[--OR^ 
— N(NO,  C7H7)],  konnte  nicht  in  reinem  25li8tande  gewonnen 
werden.  Das  erhaltene  Product,  ein  gelbbraunes  Pulver  und 
braune,  haarartige  Nadeln,  verändert  sich  beim  Umkrystallisiren 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  130<*.  —  Diäthyl-^'Oxyphenyl- 
p-tolylamin,  C«H4=[-OC,H5, -NCCaHj,  C7H7)],  wird  bei  der  De- 
stillation  des  gereinigten  Rohproductes  im  Wasserstofiistrome  bei 
340^  als  ein  nur  wenig  gelbes  Oel  gewonnen,  welches  sich  bald 
bräunt  und  zu  hellgelbbraunen,  kugeligen  Gebilden  erstarrt.  Die 
Diäthylverbindung  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  löst 
sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Das  auf  analoge 
Weise  gewonnene  IHmethyUp-oxyphmyUp-'tolylamin  siedet  bei  330<^ 
und  gleicht  der  Diäthylverbindung,  nur  erstarrt  der  Dimethyl- 
körper  sehr  langsam  und  unvollständig.  —  Erhitzt  man  das 
p-Oxyphenyl-p-tolylamin  mit  Zinkstaub,  so  wird  es  wie  das 
m-Derivat  zu  Phenyl-p-tolylamin  reducirt.  —  Die  Darstellung  des 
Di'p'tolyUp'phenylendiamins^  CgH4(NH 07117)1,  durch  Erhitzen 
von  Hydrochinon  und  p-Toluidin  mit  Chlorzink  oder  mit  einer 
Mischung  von  Ghlorzink  und  Chlorcalcium  läfst  sich  ganz  ent- 
sprechend   der  Gewinnung    des   Di-p-tolyl-m-phenylendiamins 
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durchfuhren.  Jedoch  wird  die  zweite  Hydroxylgruppe  des 
Hydrochinons  weit  glatter  substituirt,  wie  diejenige  des  Re- 
sorcins.  Das  Di  -  p  -  tolyl  -  p  -  phenylendiamin  kiystallisirt  aus 
viel  kochendem  Weingeist,  aus  kochendem  Benzol  oder  Eis- 
essig in  schönen,  farblosen  Blättern  oder  dünnen  Tafeln  Tom 
Schmelzpunkte  182^.  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80  Proc 
der  theoretisch  möglichen  Menge.  Die  Verbindung  siedet  unter 
geringer  Zersetzung;  von  Lösungsmitteln  wird  sie  weniger  auf- 
genommen, wie  das  isomere  m  -  Phenylenderivat.  Spuren  von 
Salpetersäure,  sowie  eines  salpetersauren  oder  salpetrigsauren 
Salzes  färben  die  Lösung  des  p-Diamins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  prachtvoll  tiefblau.  Die  Darstellung  der  Deri- 
vate des  Di  -  p  -  tolyl  -  p  -  phenylendiamins  erfolgte  im  Wesent- 
lichen, wie  bei  den  Verbindungen  des  isomeren  m-Diamins  an- 
gegeben. —  Chhnoasserstoffsaures  Di-p-tolifl'P'phenylendiamin^ 
GeH4(NHC7H7)s .  HCl,  ist  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver, 
welches  durch  Wasser  rasch  zersetzt  wird  und  sich  auch  an  der 
Luft  schnell  verändert.  —  JDic^cetyldi'p-tolyUp-phenylendiaMn, 
C6H4[N(C,H3  0,  C7H7)]j|,  scheidet  sich  aus  viel  kochendem  Wein- 
geist in  etwas  gelblichen,  rhomboedrischen  Erystallen  vom 
Schmelzpunkte  172  bis  173®  aus.  Die  Diacetylverbindung  löst 
sich  reichlich  in  heifsem  Eisessig,  Weingeist  und  Benzol,  wenig 
in  den  kalten  Flüssigkeiten.  Dibenigayldi'P^clyUp-phefifflendüunin^ 
CsH4[N(C7H5  0,  C^Hj)]^^  krystallisirt  aus  kochendem  Benzol  in 
kleinen  Schuppen  vom  Schmelzpunkte  222^  Aus  heilser  alko- 
holischer Lösung  scheidet  sich  die  DibenzoylvQrbindung  als  kry- 
stallinisches Pulver  ab.  Dinitrosodi^p-tdyl'p-phenylendiaminj 
Ü6H4[N(NO,  G7H7)]9,  krystallisirt  aus  warmem  Benzol-Petroleum- 
äther in  schönen,  citronengelben  Blättchen,  welche  unter  Zer- 
setzung bei  152®  schmelzen  und  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auflösen.  XHmetkylii^p'Uiyl' 
P'phenylendiamin  ^  CeH4[N(CH3,  C7H7)]s,  bildet,  aus  warmem 
Benzol -Alkohol  umkrystallisirt,  farblose,  breite,  verfilzte  Nadehi 
vom  Schmelzpunkte  158®.  Beim  Erhitzen  von  p-Ozyphernyl-p- 
tolylafnin  mit  Anilin  und  Chlorzink -Chlorcalcium  entsteht  nicht 
Phenyl-p-tolyl-p-phenylendiamin,  sondern  DiphenyUp-phenfßeft' 
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dtamin^)  und  Di'p-tölyl-p-phenylendiamin^).  Ebenso  läfst  sich 
durch  Erhitzen  von  p-OxyphenyUp'tolylamin  mit  o-Tduidin  und 
Chlorrink-Chlorcalcium  nicht  o-Tolyl-p-tolyl-p-phenylendiamin 
erhalten,  sondern  es  bilden  sich  wieder  zwei  einfache  Diamine, 
nämlich  Di-p'tölyUp'phenylendiamin  und  Di^O'tolyl'P'phenylen- 
diamin^  letzteres  bei  134<>  schmelzende  Blättchen,  deren  Lösung  in 
Schwefelsäure  durch  etwas  Salpetersäure  intensiv  blauviolett  geförbt 
wird.  Der  Körper  ist  identisch  mit  der  von  Philip ')  aus  Hydro- 
chinon  und  o-Toluidin  hergestellten  Verbindung  gleichen  Namens. 

E.  Nölting*)  hat  durch  Weingärtner  nachweisen  lassen, 
dafk  das  von  Blomstrand  und  Hakanson  durch  Schmelzen 
der  Tduoldistdfosäure,  C6H8=[-CH3p],=<SOsH)a[2,4]]*>,  mit  Kali 
erhaltene  Isorcin^)  mit  dem  Kresordn  {Methylresorcin)^  CeH^ 
=[-CH3tfl],=(OH)2ii,8]]0^  identisch  ist»).  Das  rohe  Isorcin  liefs 
sich  -von  der  gleichzeitig  entstandenen  Salicylsäure  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Calcium  in  wässeriger  Lösung  trennen.  Die 
vom  sftlicylsauren  Calcium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  dieser  abdestillirt  tmd  der  Rückstand  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt.  Man  erhält  so  das  Isorcin  in  kleinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  102  bis  104^,  welche  sich  in  jeder  Beziehung 
wie  Kresorcin  verhalten. 

H.  Cornelius  und  H.  von  Pechmann^)  gelang  es  — 
entsprechend  der  von  Baey er' sehen  Synthese  des  Phloroglucins 
aus  Mälonsäureäther  *•)  —  das  Orcin  ^i)  aus  Äcetondicarbonsäure- 
äiher^*)  synthetisch  darzustellen*  Da  die  Acetondicarbonsäure 
aus  Citronensäüre  hergestellt  wird,  so  ist  hierdurch  eine  neue 
Darstellungsart  einer  Verbindung  der  aromatischen  Reihe  aus 
einer  solchen  der  Sumpfgasreihe,  andererseits  aber  auch  ein  Zu- 
sammenhang zwischen    der  Citronensäüre  und  dem   Orcin,  der 


1)  JB.  f.  188S^  921  (Calm).  —  >)  JB.  f.  1883,  992  (Calm).  —  >)  Dieser 
JB.:  S.  840.  —  *)  Ber.  1886,  136.  —  »)  JB.  f.  1871,  676;  f.  1872,  699.  — 
•)  JB.  f.  1872,  B99;  f.  1873,  429.  —  '')  JB.  f.  1882,  690,  698  f.;  f.  1885,  1223. 

—  «)  Vgl.  Nevile  und  Winther:  JB.  f.  1882,  694.  —  »)  Ber.  1886,  1446. 

—  10)  JB.  f.  1885,  1346  f.  —  ")  JB.  f.  1847  und  1848,  769  ff.;  f.  1866,  677; 
f.  1861,  698,  700,  701;  f.  1863,  603,  569;  f.  1866,  689,  691;  f.  1867,  736; 
f.  1872,  410;  f.  1877,  571;  f.  1881,  666;  f.  1882,  696;  f.  1883,  925.  —  i»)  JB. 
f.  1884,  1144;  f.  1886.  1394,  2096. 
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Muttersubstanz  vieler  Pflanzenstoffe,  aufgefunden  worden.  Acdon' 
dicarbonsäure-Äethffläiher,  C,H500a-CH8-CO-€H,-COOC,Hä, 
geht  durch  die  Einwirkung  Ton  Natrium  in  die  Nairiumveddn' 
düng  des  Dioxyphenylessigdicarbansäure-Aethyläthers^  C^H^-CHf 

-COOC,H5ci],=<ONa)8t8,5],=<COOC,H,)jm]i  über.    Durch  Säuren 
wird    aus    dieser   Natriumverbindung    DioxypheMßessigdtcarion- 
säu/re-Äelhylälher   abgeschieden,    welcher  am  besten  dargestellt 
wird^    indem  21  g  Natrium  in   100  g  Acetondicarbonsäureäther 
eingetragen  werden,  anfangs  unter  Kühlung,  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  zuletzt  bei  120<^,  wobei  sich  Alkoholdämpfe 
entwickeln.     Darauf  wird  rasch  auf  145<^  erhitzt,  auf  SO^'  ab- 
gekühlt, Alkohol  (500  g)  zugesetzt,  durch  Kochen  auf  dem  Wasser- 
bade Alles  gelöst  und  dann  mit  verdüimter  Schwefelsäure  zersetzt 
Die  mit  Wasser  versetzte,  filtrirte,  alkoholische  Löenng  erstarrt 
fast  vollständig  zu  einem  gelblich  bis  gelbbraun  gefärbten  Kry- 
Stallbrei,  welcher  mit  50procentigem  Alkohol  ausgewaschen  und 
aus  .heiisem  Alkohol,  besser  noch  aus  Aether-Ligroin,  umkry- 
stallisirt  wird.    Der  so  gewonnene  Dioxgphenfflsssigdicarbonsäure- 
Aähyläther,  CeHi[-CH,-COOC,H5p],=(OH),t8,5j,=(COOGjH5),  w], 
bildet  schneeweifse,  verfilzte  Nadeln,  welche  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Ligrom  schwer  löslich,  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich 
sind,  von  Alkalien  aber  leicht  aufgenommen  werden.   Der  Körper 
schmilzt  bei    98^  und  sublimirt  beim  weiteren  Erhitzen   unter 
theUweiser  Zersetzung.    Beim  Schmelzen  desselben  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Aetzkali  und  wenig  Wasser  werden  die  beiden  an 
den  Benzolrest  gebundenen  Garboxyle  abgespalten  und  es  ent- 
steht Dioxyphenykssigsäurey   C6Hs=[~CHj-C00Hp],=(0H),is.6i]- 
Sobald  keine  Alkoholdämpfe  mehr  entweichen  und  eine  heraus- 
genommene  Probe    an   der   Luft   erstarrt,    wird   die    erkaltete 
Schmelze  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  und  mit  Aether 
ausgezogen.      Beim  Verdunsten   des  letzteren   hinterbleibt    eine 
dicke,  ölige  Masse,  welche  bald  zu  Nadeln  erstarrt.     Der  uetie 
Körper  wird  zur  Reinigung  in  sein  Bleisalz  verwandelt,  dies^ 
umkrystallisirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt     Aus  dem 
eingedickten    Filtrate    scheidet    sich    die   Diooi^fphenylessigsäure^ 
Gg  H3  O4 .  H,  0 ,    in    tafel  -    oder    nadelförmigen    Krystallen    vom 
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Sdimelzpirnkte  5.4o  aus.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100^ 
wobei  die  Substanz  unter  Bräunang  etwas  zersetzt  wird.  Die 
Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Chloroform;  in  alkalischer  Lösung  färbt  sie  sich  an  der  Luft  roth 
wie  Orcin,  welchem  sie  in  allen  ihren  Reactionen  gleicht  Sie 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung 
beim  Erwärmen;  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösung  violett  Das 
Bleisalz j  (G^UiO^)^^}) .211^0 ^  krystalUsirt  aus  heifsem  Wasser  in 
weifsen^  feinen  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  110®  ver- 
lieren. Aus  dem  dioxyphenylessigsauren  Silber,  weifsen,  durch 
Belichtung  sich  -  färbenden  Kiystallen,  läfst  sich  durch  trockene 
Destillation  im  Kohlensäurestrome  Orcin  gewinnen.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  behandelt,  der  nach  dem  Verjagen  des  Aethers 
hinterbleibende  Syrup  in  Barytwasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Kohlensäure  gesättigt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Der  letztere 
lunterliefs  eine  klebrige  Substanz,  welche  beim  Stehen  über 
Wasser  krystaUisirte  und  nach  allen  ihren  Reactionen  mit  Orcin 
identisch  war.  Der  Schmdzpunkt  des  synthetischen  Orcins  lag 
bei  56  bis.  bl^^  aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  sich 
Orcein})^  ein  amorphes,  rothbraunes  Pulver,  aus,  durch  Chloro- 
form  und  Natronlauge  entsteht  die  Homofluorescemreaction,  durch 
Gisenchlohd  eine  blauviolette,  durch  Chlorkalk  eine  dunkelrothe, 
bald  gelb  werdende  Färbimg. 

St  von  Kostanecki»)  hat  ein  Dimethylresorcin  (p-Xyl- 
orcii(i)j  wdlches  mit  dem  von  Stenhouse  und  Groves^)  aus 
einigen  Flechtauarten  gewonnenen  ß- Chrom  (Betorcifwl)  identisch 
ist,  synthetisch  dargestellt  Als  Ausgangsmaterial  wählte  Er  das 
m-Diiviiro^p-xylol ,  t5^Hjs[(CH8),[x,4],(N08),i8,6iJ*)i  dessen  Nitro- 
gruppen  nach  einander  durch  Amido-  und  Hydroxylgruppen 
ersetzt  wurden.  —  Das  durch  Nitriren  des  p-Xylols  entstehende 
üemisch  der  drei  Dtnitro-p-xyloh  wurde  aus  Alkohol  umkrystalli- 

1)  JB.  f.  1864,  660;  f.  1876,  690;  f.  1877,  571.  —  «)  Ber.  1886,  2318.  — 
8)  JB.  f.  1847  u.  1848,  7^2;  f.  1880,  661.  —  *)  JB.  f.  1885,  773  (Lellmann); 
dieser  JB.  S.  668  f.  (NÖlting  und  GeifBinaiiii);  woselbftt  die  dort  ge- 
spfarieben^  Struotarformel  nur  dem  Sinne,  nicht  dem  Wortlaute  nach  mit 
der  obigen  identisch  ist 
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sirt  — wodurch  die  Haüptmenge  des  o  -  Diniiro  -  p  -  xylols  in  die 
Mutterlauge  übergeht  —  und  dann  mit  Schwefelammonium  redu- 
cirt.  Es  entstand  derart  ein  Gemisch  zweier  Nitramine,  p-Mono- 
nitro-p'Xylidin^  C6H8=[=(CH3),[i^4],-NO,[3],-NH,[5]],  und  m-Jfono- 
nitro-P'Xylidin,  CjH,=[=(CHs),[i,4],— N0,[8],— NH^^]],  welche  ach 
durch  Behandeln  mit  Alkohol,  in  welchem  die  entere  Verbin- 
dung schwerer  löslich  ist,  besser  aber  auf  Grund  der  Thatsache 
trennen  lassen,  dafs  das  p-Dinitro^p-xylol  leichter  als  das  m-Di- 
nitroderivat  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  reducirt  wird. 
Man  leitet  daher  in  die  heifse,  alkoholisch  -  ammoniakalische 
Lösung  des  p-  und  m-  Dinitro-p-xylols  etwa  eine  Stunde  lang 
Schwefelwasserstoff  ein  und  entzieht  dem  zur  Trockne  verdampf- 
ten Reactionsproducte  durch  Terdünnte  Salzsäure  das  p-  Kitro^ 
p-xylidin,  welches  nach  seinen  Eigenschaften  und  ümwandlungs- 
producten  mit  der  gleichnamigen,  vonNölting,  Witt  und  Forel  *) 
dargestellten  Verbindung  identisch  ist.  Aus  der  heifsen  alko* 
holischen  Lösung  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstandes  kry- 
stallisirt  das  reine  m-Dinitro-p-xylol  in  Nadeln  aus.  Dasselbe 
wird  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst  und  durch  zweistündiges 
Einleiten  von^  Schwefelwasserstoff  in  das  bereits  ton  Fittig, 
Ahrens  und  Mattheides')  beschriebene  m^Monanürthp-Xfflidin 
(Schmelzpunkt  96^)  übergeführt  Durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  läfst  sich  aus  diesem  Körper  fn^Man^nUrO' 
P'xylend,  C6H8=[=(CH8),[i,4],-NO,i8i,-GH[6]],  gewinnen,  welches 
aus  Petroleumäther  in  ledergelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
9P  krystallisirt  und  mit  dem »y-Jlfowonifra-p-a^Icnol  Olivieri's*) 
identisch  ist  Aus  p-Xylenolsulfosäure  und  Salpeterälure  nach 
Olivieri's  Vorschrift  liefs  sich  jedoch  der  Mononitrokorper 
nicht  gewinnen,  sondern  es  entstand  stets  Dimtro-p-xylevuH^ 
C6H(CHs)2(N02)yOH,  welches  aus  Wasser  in  schönen,  gelben 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  12  P  krystallisirt  —  Das  m-Nitro- 
p-xylenol  wurde  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu 
salzsaurem  Monoamido^-xylenol  reducirt  und  dieses  unter  Küh- 
lung diazotirt.    Die  Lösung  der  Diazoverbindung  erhitzt  man  zum 

1)  JB.  f.  1885,  893.  —  «)  JB.  f.  1867,  696  («-Nitroamidotnethyltoluol).  — 
8)  JB.  f.  1882,  703  (y-Mononitro-p-xylol,  Sohmelispankt  89«). 
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Kochen,  filtrirt,  zieht  mit  Aether  aus,  concentrirt  die  Aetheraus- 
züge,  schüttelt  dieselben  mit  Sodalösung  durch,  hebt  die  Aether- 
schicht  ab  und  verdampft  sie  zur  Trockne.  Das  p  -  Xylorcin, 
C6H,l[=(CH8)2[i,4],=(OH)2[8,6j],  hintcrbleibt  dann  als  strahlen- 
förmig krystallisirte  Masse  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  gereinigt.  Es  siedet  bei  277  bis  280<>  und  ist  allen  seinen 
Eigenschatten  und  Derivaten  nach  mit  dem  /3-Orcin  von  Sten- 
house  und  Groves  identisch.  Nur  fluorescirt  es  beim  Erhitzen 
mit  Chloroform  und  Natronlauge  schön  grün,  während  das  ^-Orcin 
unter  gleichen  Umständen  keine  Fluorescenz  zeigt.  Tdrabrom- 
jhxylorcin^  C8H6Br4  0j,  entsteht  durch  Behandeln  des  p-Xylorcins 
mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  und  krystallisirt  aus 
Petroleumäther  in  grofsen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  101^.  — 
Nitroso-p-xylorcin,  CgHgNOj,  läfst  sich  leicht  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylsulfat  auf  die  wässerige  Lösung  des  p-Xylorcins  er- 
halten und  ist  mit  dem  Nüroso-ß^rcinol^)  von  Stenhouse  und 
Groves  vollständig  identisch.  —  Durch  Erhitzen  des  p-Xylorcins 
mit  saurem,  kohlensaurem  Kalium >)  die  p-Xylorcincarbonsäure 
herzustellen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Dagegen  ent- 
steht die  m-Xylardncarbonsäure^  C6H(CH|,)2(OH)2COOH,  wenn 
das  von  Pf  äff»)  dargestellte  m-Xylordn^  C6Ha=[=(CH3),[4,8], 
=(0H)j[i,8]],  mit  4  Thln.  saurem,  kohlensaurem  Natrium  und 
5  Thln.  Wasser  im  Rohre  auf  130*^  erhitzt  wird.  Die  m-Xyl- 
orcincarbonsäure  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Säulen,  schmilzt 
unter  Kohlensäureabspaltung  bei  196<^  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid tiefblau  gefärbt.  —  Das  m-Xylorcin  siedet  bei  276  bis 
279^  Die  aus  seiner  Lösung  in  Chloroform  erhaltenen  Krystalle 
wurden  von  Fock  krystallographisch  untersucht  Krystallsystem: 
monosymmetrisch;  a:b  :  c=  1,7237  :  1  :  ?;  ^  =  38^21'.  Beob- 
achtete Formen:  OP  (001)  und  ooP(llO);  110  :  iTl  =  94^14'; 
110  :  001  =  57<^64'.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  der  Basis. 
A.  Michael  und  J.  P.  Ryder*)  theilten  einige  neue  Beob- 


1)  JB.  f.  1880,  663.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1223  (KoBtanecki).  —  3)  JB. 
f.  1883,  922  f.  —  *)  Ber.  1886,  1388. 
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achtungen  über  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenole  mit, 
im  Anschlüsse  an  eine  frühere  Arbeit  von  Michael  und  Comey  ^) 
über  denselben  Gegenstand.  Aus  BenzcUdehyd  und  Resordn  läfst 
sich  ein  Harz  und  aus  demselben  eine  krystallinische  Verbindung 
erhalten.  Diesen  Substanzen  kommt  die  Formel  C2eH,o04  zu.  — 
Das  Harz  und  die  Krystalle,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von 
viel  Salzsäure  auf  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  bilden,  besitzen 
die  Formel  CjßHjoOe,  nicht,  wie  Baeyer')  angegeben,  die  Formel 
C36H33O7.  Aus  den  Krystallen  kann  man  ein  AcetyilderifHä, 
C2^}ii^0^{CÖCYl^\^  abgeschnittene  Prismen,  erhalten.  —  «-  und 
ß-Naphtol,  Orcin^  PJienol  und  Hydrochinon  werden  durch  Benz- 
aldehyd bei  Gegenwart  einer  Spur  Salzsäure  in  Harze,  aus  denen 
sich  jedoch  keine  krystallinische  Isomeren  gewinnen  lassen,  über- 
geführt. —  Der  durch  ßesorcin  und  eine  Spur  Salzsäure  beim 
Kochen  in  einer  aldehydhaltigen  Flüssigkeit  entstehende  Nieder- 
schlag läfst  sich  sehr  gut  zum  Nachweise  von  Aldehyden  ver- 
werthen.  —  Beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  ChioraU 
hydrat  und  Orcin ')  entsteht  ein  in  Nadeln  kryst&llisirender 
Körper^  C^zR^fi^^  welchem  dieConstitutionsformel  [(0H),GgHj(CH8>jj 
=C-CH(0H)2  zukommt  und  welcher,  mit  Essigsäureanhydrid  behan- 
delt, ein  bei  185»  schmoizenAes  Äcetylderwat,  [(COCHsO),C6H,(CH,)l3 
=C-CHO,  liefert. 

A.  Baeyer*),  welcher  früher  den  Schmelzpunkt  des  ¥on 
Ihm  synthetisch  aus  Malonsäureäther  dargestellten  Fhloroglucins  ^) 
im  Widerspruche  mit  den  Angaben  andeter  Autoren*^)  zu  217^'  an- 
gegeben hatte,  wies  nach,  dafs  auch  gewöhnliches,  aus  Maclurin 
dargestelltes  Phloroglucin  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  217 
und  219<^  schmilzt,  bei  langsamem  Erhitzen  sinkt  der  Schmelz- 
punkt.   Nach  Hlasiwetz^)  schmilzt  Phloroglucin  bei  etwa  220". 

Im  Anschlüsse  an  Seine  frühere  Arbeit  über  die  Synthese  des 
Fhloroglucins^)  machte  A.  Baeyer»)  eine  Mittheilung  über  das 
Trioxim  des  Fhloroglucins.    Zur  Gewinnung  dieses  Trioxims  löst 


1)  JB.  f.  1883,  965.  —  2)  JB.  f.  1872,  391.  —  3)  Siehe  JB.  f.  1883,  965.  — 
♦)  Ber..l886,  218G.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1347.  —  «)  JB.  f.  1879,  528  (Barth 
und  Schreder);  f.  1881,  990  (Tiemann  und  Will).  —  7)  Jß.  f.  1855,  702, 
—  «)  JR.  f.  1885,  1346.  —  »)  Ber.  1886,  159. 
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« 

man  1  Tbl.  Phloroglucin  in  45  Thln.  Wasser,  setzt  1,5  Thle.  salz- 
saures Hydroxylamin  (entsprechend  3  Mol.)  und  1^5  Thle.  kohlen- 
saures Kalium  zu,  worauf  die  Flüssigkeit  im  geschlossenen  Gefäfse 
bei  0^  im  Dunkeln  vier  bis  fünf  Tage  sich  selbst  überlassen  wird. 
Es  scheiden  sich  sodann  schwach  bräunliche^  körnige  Erystalle  aus, 
welche  von  einem  beigemengten  schwarzen,  amorphen  Körper 
getrennt  und  dann  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen  werden. 
Das  Trioxim  des  Phloroglucins  entsteht  aus  dem  „secundären^ 
Phloroglucin  nach  der  Gleichung: 

CH,=[-CO-CH,-CO-CH,-CO-]  -f  3NH3O 

Secandäres  Phloroglucia 

=  CH,=[^CN0H^CH,-<;N0H-CH,-CN0H-]  +  SHaO. 

Trioxim  des  PhlorogluciDB 

Das  Trioxim  ist  ein  sandiges  Kry stallpul ver,  welches  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  schwer,  in  Chloroform  und  Aceton  leichter  lös- 
lich ist.  Bei  140^  färbt  es  sich  schwarz  und  explodirt  bei  155^ 
mit  rother  Flamme.  Aus  seiner  farblosen  Lösung  in  Alkalien 
wird  es  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Seine  salzsaure  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  Stehenlassen  oder  schwachen  Erwärmen  unter 
Braunfarbung.  —  Ferner  schlägt  A.  Baeyer  vor,  ein  Keton, 
'«Welches  durch  Ersatz  von  2  WasserstoflFatomen  in  einem  Kohlen- 
ij^asserstoffe  entsteht,  ein  „Ketos^Astitutionsproduci*^  dieses  Kohlen- 
wasserstoffes zu  nennen,  also  z.  B.  Aethylmethylketon :  a-Keto- 
btttan'y  Acetessigäther:  ß-Ketobttttersäure-Aethyläther  u.  s.  w.  Das 
„secundäre"  Phloroglucin  würde  dann:  1, 3^ 5-Triketohexamethylcn 
oder  1^3,5'Trtketohexahydrobmjsol  heifsen.  Zur  Unterscheidung 
des  Benzols  vom  Hexahydrobenzol  wird  jenes  als  y^tertiärer  Sechs- 
ring^^  dieses  als  y^secundärer  Seclisring^  wegen  der  drei-  resp. 
zweifachen  Bindung  der  Kohlenstoifatome  bezeichnet  —  Das 
y^tertiäre^  Phloroglucin,  CH=L-C(OH)=CH-C(OH)=CH-C(OH)=], 
kann  sich  leicht  in  „secundäres^  Phloroglucin,  CH.a=r[~C0-CH5 
-CO— CH,— CO-],  umlagern  1),  sowie  überhaupt  Benzolderivatc 
auch  durch  einfache  Umlagerung  in  Abkömmlinge  des  Hexa- 
hydrobenzols  übergeführt  werden  können. 


^)  Näheres  hierüber  siehe  in  der  Ori^inalabhandlung;  vgl.  aiicli  dieRen 
JFi  S.  581. 
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a  Paal  und  C.  W.  Th.  Schneider  i)  stellten  PyrroUmwdt 
durch  Einwirkung  von  o-Amidophenol  und  m-Amidobenzoesänre 
auf  AcetonyUicdon^)  dar^).  So  entsteht  o-Dimeihylpgrrylphend 
aus  Acetonylaceton  und  o-Amidophenol:  CHs— CO— CH,-CH,-CO 
-CHg  +  CeH4=[-0H,-NH,]  =  2H,0  4-  [-C(CH3>=dCH-€H 
=C(CH3)-]=N-C=[=C(0H)-CH=CH-CH=CH-J,  wenn  man  beide 
Körper  zusammen  in  absolutem  Alkohol  löst,  erwärmt  und  das 
Reactionsproduct  in  Wasser  giefst.  Die  sich  abscheidenden  kry- 
stallinischen  Flocken  werden  in  Natronlauge  gelöst,  durch  Kohlen- 
säure das  Pyrrolderivat  in  feinen  Nädelchen  gefällt  und  diese 
dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Das  o-Dinuihyl- 
pyrrylphenol  krystallisirt  in  weifsen,  glänzenden  Blattern  vom 
Schmelzpunkt  95^,  es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  leicht  löslich.  Aus  seiner  Losung  in  concentrir- 
ter  Natronlauge  fällt  das  JTafrmmsdZ^,  C6H8N-C6H4  0Na,  krystalli- 
nisch  aus.  Mit  Pikrinsäure  giebt  die  Verbindung  ein  Ptkrat 
(rothbraune  Blättchen).  —  Alkoholische  Lösungen  von  Acetonyl- 
aceton und  m-Amidobenzoesäure  wirken  auf  einander  beim  Erwär- 
men unter  Bildung  von  m-Dinidhylpyrrylhenzoesäure  ein :  CHj— CO 
-CHj-CHs-CO-CH»  4-C6H4=hNHj,-C00H]  =  2  H^O -f  [^(CH,) 
=CH-CH=C(CH3)-]=N-C=[=CH-C(CÖ0H)=CH-CH=Cfr^. 
Das  Reactionsproduct  wird  in  verdünnte  Essigsäure  gegossen 
und  der  sich  «ausscheidende  flockige  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin;  sie  krystallisirt  in 
kleinen,  derben  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  134  bis  13.'5'. 
Mit  Eisessig,  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  erwärmt, 
giebt  sie  eine  rothbraune  Färbung.  Die  Alkalisalze  der  Säure 
sind  in  W^asser  löslich,  die  Salze  der  Schwermetalle  sind 
unlöslich  und  verschiedenartig  gefärbt.  —  Beide  Pyrrol- 
derivate  geben  die  für  Pyrrole  charakteristische-  Fichienspan- 
readion  *). 


1)  Ber.  1886,  558.  —  »)  JB.  f.  1885,  1202  f.,  1633.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1885, 
1203;  Paal:  Gewinnung  von  Dirne thylpyrrol  »as  Acetonylaceton  und  Am- 
moniak. —  *)  Vgl.  Knorr:  Ammoniak  al«  Reagens  auf  Doppelketone  der 
Stellung  1  .4,  diesen  JB:  Ketone. 
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Th.  Li  weh  1)  untersuchte  das  ß-Naphtol^)  krystallographisch. 
Krystallsystem :  monosymmetrisch ;  a\b  \  c  =  1,3726  :  1  :  V  — 
ß  =  59^  54'.  Die  Krystalle  sind  dünn ,  tafelförmig  durch  Vor- 
walten der  Basis  OP  (001),  zeigen  ein  primäres  Prisma:  ooP  (MO) 

und  ein  positives  Orthodoma.    Winkel:   110  ;  Fl 0  =  80912';  110 
:  001  =  710  9'. 

M.  Ilinski^)  hat  den  früher  von  Ihm  als  Nitrosoamido- 
'miphtalin^)  beschriebenen  Körper,  sowie  die  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  die  Aether  der  Nitrosonaphtole  näher  unter- 
sucht. —  Der  a-Nüroso-ß-naphtoUÄethyläther^  CioH6=[=NOCsH5[a], 
=0[^],"  gelbe,  seideglänzende  Nadeln,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Aethyljodid  auf  die  alkoholisch -ätherische 'Lösung  von 
trockenem  Nitroso-^-naphtolsilber.  Alkali  verwandelt  den  Aether 
in  eine  amorphe,  graue  Substanz,  welche  wie  der  Aether  selbst 
zusammengesetzt  und  vielleicht  ein  Polymeres  desselben  ist.  Er- 
wärmt man  gleiche  Theile  von  a- Nitrose -^-naphtol-Aethyläther 
und  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  80  procentigem  Alkohol  und 
setzt  dann  Wasser  hinzu,  so  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  aus,  welche 
abfiltrirt,  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  aus  ver- 
düniftem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.  Es  entsteht  so 
0  -  Naphtalindiojcim  -  a  -  Aethyläther ,  Cjo  H6=[=N  OCa  H5 [„],  =N  0  H^^], 
welcher  in  derben,  grüngelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  153^ 
krystallisirt ,  in  verdünntem  Alkohol,  verdünnter  Essigsäure  und 
Benzol  ziemlich  schwer  löslich,  in  Wasser  und  Petroleumäther 
unlöslich  ist  —  Kocht  man  die  alkalische  Lösung  des  Körpers, 
so  scheidet  sich  das  Goldschmidt'sche  Anhydrid,  CioH^NjO'»), 
aus.  Das  Kalhmtsalz^  CioHe=[=NOC2H;,[a],=NOK[^y]],  wird  aus 
der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  durch  alkoholisches  Kali 
in  derben,  braunen  Nadeln  ausgefallt.  —  Auf  den  isomeren 
ß-Nitroso-a-miphtol- Aethyläther  wirkt  salzsaures  Hydroxylamin 
beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  nur  schwer  ein;  neben 
unverändertem  Aether  liefs  sich  nur  das  Goldschmidt'sche 
Anhydrid  nachweisen.  —  Zur  Gewinnung  von  o-NaphtaHn-u-oxim* 


1)  Zeitscbr.  Kryst.  M,  249.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1870,  4  (Groth).  -  3)  ßer. 
1886,  840.  —  *)  JB.  f.  1884,  1011  f.  —  *)  JB.  f.  1884,  968, 


1286  o-Naphtalin-«r-oxim-/MQud  und  Derivativ. 

ß  -  imid ,  Cio  H^  =  [=  X  0  H[a],  =  N  H[^i]] ,  wird  Nitroso  -  /J  -  naphtol 
mit  10 procen tigern,  wässerigem  Ammoniak  unter  Luftabschlufs 
im  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt.  Die  sich  ausscheidenden 
grlinen  Nadeln  werden  abgesaugt,  mit  Ammoniak  gewaschen, 
in  kalter  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  das  Filtrat  unter 
Kühlung  mit  Ammoniak  gefallt.  Die  Base  fällt  dann  in  kry- 
stallinischen,  grünen  Flocken  aus,  welche  aus  verdünntem 
Alkohol  in'  grünen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  150  bis  152* 
anschiefsen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  —  au£ser 
Ligroin  —  beim  Erwärmen  leicht  löslich  sind.  Die  Ver- 
bindung ist  gleichzeitig  Base  und  Säure.  Die  purpurroth  ge- 
färbten Lösungen  ihrer  Alkalisalze  werden  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  der  grünen  Base  zersetzt 
Das  salzsaure  Sah,  CioHe=[=NOH,  =NH  .  HCl],  gelbe  Blatt- 
eben,  bildet  sich  durch  Zusatz  von  Aethylalkohol,  welcher 
mit  rauchender  Salzsäure  angesäuert  ist,  zu  der  Lösung  der 
Base  in  Amylalkohol  und  Fällen  mit  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  Aufkochen 
unter  Bildung  von  Nitroso  -  ß  -  fiaphlol.  Versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  des  salzsaureu  Salzes  mit  Platinchlorid,  so 
scheidet  sich  das  Salzsäure  o-NapJddlin'a'Oxim'ß'imid-Flaiin' 
Chlorid,  [CioHe(NOH)(NH.HCl)],.PtCl4.H,0,  in  gelborange- 
farbigen Nadeln  aus.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  werden 
durch  Aether  rothe,  kreuzf(>rmig  verwachsene  Prismen  des  wasser- 
freien Salzes  gefällt.  Das  Salpetersäure  Saiz,  CioHfi^=NOH, 
riNH.HNOg],  entsteht  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  zur  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  schönen,  grofsen  Tafeln. 
O'Naphtulin-a'Oxim'ß-inüd'Kaliumy  CioHfis[=NOK[a]5  =NH|^],  läfst 
sich  erhalten,  wenn  man  Naphtalinoximimid  in  Alkohol  löst,  vor- 
sichtig mit  alkoholischem  Kali  bis  zum  Eintreten  einer  purpur- 
rothen  Färbung  versetzt  und  dann  mit  Aether  fällt.  Das  Salz 
bildet  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  sich  in  absolutem  Alko- 
hol unzersetzt  löst,  gegen  Feuchtigkeit  aber  sehr  empfindlich  ist 
und  sich  an  der  Lufb  unter  Rückbildung  der  grünen  Base  zer- 
setzt. Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die 
alkoholische  Lösung  von  Naphtalinoximimid  entsteht  das  bereits 
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von  Goldschmidti)  dargestellte  DiisonürosonaphMindihydrür 
(p'Naphtdkndioocim)^  CioHe=[(=NOH)2].  —  Behandelt^  man  die 
alkoholische  Lösung  des  neutralen  salzsauren  Naphtalinoximimids 
mit  salpetrigsaurem  Kalium,  so  scheiden  sich  nach  dem  Auf- 
kochen gelbe  Krystalle  eines  Kalhmisalzes  von  der  Formel 
CioH6l[=NOK[ai,=N(NO)[^]  aus.  Die  dem  Salze  zu  Grunde 
liegende  Nitrososäure  darzustellen,  gelang  nicht.  Durch  unter- 
bromigsaures  Alkali  oder  Ferricyankalium  wird  das  Naphtalin- 
oximimid glatt  zu  0  -  Naphkdhidioxim  -  Anhydrid ,  C^o  Hg  N2  0 
(Goldschmidt'sches  Anhydrid«),  oxydirt.  —  Leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff in  die  mit  Ammoniak  versetzte  salzsaure  Lösung  des 
Naphtalinoximimids,  so  wird  dieses  zu  einer  Base  reducirt,  welche 
in  farblosen  Schuppen  vom  Schmelzpunkte  92  bis  95^  krystalli- 
sirt  und  vielleicht  als  ein  Naphtylendiimid  aufzufassen  ist.  — 
Nach  dem  Ergebnisse  der  Untersuchung  mufs  für  das  früher  3) 
als  Nitrosoamidonaphtalin  bezeichnete  Ammoniakderivat  des 
Nitroso-/J-naphtols  die  Formel  C,oH6=[=NOH,=:NH]  angenommen 
und  dieses  demnach  o- NaphtaHn-a-^xim^ß-imid  genannt  werden. 
Da  also  aus  einem  Nitrosonaphtol  sich  eine  Imidoximverbindung 
gebildet  hatte,  so  ist  hierdurch  die  Chinonoximformel  der  Nitroso- 
naphtole  bewiesen. 

E.  L.  Gähn*)  stellte  —  entsprechend  der  von  Seuberlich  j) 
durchgeführten  Condensation  von  Benzoesäure  und  Gallussäure 
zu  Anthragallol  —  Methylanihragdllole  dar,  indem  Er  die  drei 
Tdluylsäuren  mit  Gallussäure  condensirte.  Aufser  Ruiigallus- 
säure  können  sich  in  diesem  Falle  vier  isomere  Methylanthra- 
gallole  bilden,  nämlich  je  ein  Isomeres  aus  o-  und  p-Toluylsäure 
und  Gallussäure  und  zwei  Isomere  aus  m-Toluylsäure  und  Gallus- 
säure «).  —  Die  vier  Methylanthragallole  sind  unter  sich  und  dem 


1)  JB.  f.  1884,  970.  —  «)  JB.  f.  1884,  9t)8,  970.  —  »)  JB.  f.  1884.  1011  f. 
—  *)  Ber.  1886,  2338.  —  *)  JB.  f.  1877,  807;  vgl.  auch  JB.  f.  1886, 
1200.   —  ^  Die  Stellung   des  Methyls  in    den  nachstehend  beschriebeneu 

1     CO    1' 

Verbindungen  ist  aus  dem  Anthrachinonschema  o  If  ^^  ersehen. 

\/Vv 

4     CO    4' 
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Aiitbragallol  sehr  ähnlich;  sie  sind  in  Alkohol  leicht  löslich, 
lösen  sich  in  concentrirtem  Alkali  mit  grüner,  in  Yerdünnteni 
Alkali  mit  violetter,  in  heifsem  Ammoniak  mit  schön  blauer 
Farbe.  Die  rothen  Lösungen  des  Anthragallols  und  der  Methyl- 
anthragallole  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigen  fast  dieselben 
Absorptionsstreifen.  Durch  eine  Spur  Salpetersäure  werden  diese 
Lösungen  grün  gefärbt,  durch  mehr  Salpetersäure  entfärbt  — 
l'Methylanthragallol,  C6H3(CH5)=(CO)2=€eH(OH)8,  entsteht  durch 
12-  bis  15  stündiges  Erhitzen  von  3  Thln.  o  -  Toluylsäure  und 
2  Thln.  Gallussäure  auf  schliefslich  130  bis  135<^  und  fallt  aus 
Alkohol  in  goldgelben  Flocken  aus.  Es  sublimirt  in  orangerothen, 
langen  Nadeln,  schmilzt  bei  297  bis  298^  und  ist  in  heifeem 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich.  Von 
heifsem  Wasser  wird  es- ziemlich  reichlich  mit  weinrother  Farbe 
aufgenommen,  beim  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit 
Aether  geht  es  mit  gelber  Farbe  in  diesen  über,  Säuren  fällen 
es  aus  der  wässerigen  Lösung  in  eigelben  Flocken.  Triacdyl- 
1  -imthylanthragallol,  C6H3(CH3>=(CO),=C6H(C8H3  0,)3,  durch 
Acetyliren  der  vorigen  Verbindung  und  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig gewonnen,  bildet  hellschwefelgelbe,  mikroskopische  Täf ei- 
chen vom  Schmelzpunkte  208  bis  210^  und  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  —  SrMethylanthragällol  entsteht 
entsprechend  seinem  eben  beschriebenen  Isomeren,  welchem  es 
vollkommen  gleicht,  aus  p  -  Toluylsäure  und  Gallussäure.  Es 
schmilzt  bei  etwa  275^  und  sublimirt  in  orangerothen ,  baum- 
förmig  verwachsenen  Nädelchen.  Das  Triacetyl-S-methylanthra" 
gdllöl  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  gelben,  goldglänzenden 
Prismen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  203  bis  208^  — 
2'Methylanthragallol  und  4'Methylanthragälhl  erhält  man  gleich- 
zeitig aus  m- Toluylsäure  und  Gallussäure  als  ein  ziegelrothes 
Aggregat  mikroskopischer  Nadeln.  Die  —  äufserst  schwierige  — 
Trennung  der  beiden  Isomeren  kann  durch  häufige  fractionirte 
Krystallisation  ihrer  Acetylverbindungen  aus  mit  Eisessig  ange- 
säuertem Alkohol  bewerkstelligt  werden.  Die  getrennten  Acetyl- 
verbindungen werden  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die 
Farbstofie  aus  Alkohol  umkrystallisirt    Das  eine  dieser  Methyl- 
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uuthragallole  schmilzt  bei  312  bis  313",  sein  Acetylderivat 
(Nadeln)  bei  188  bis  190».  Das  andere  schmilzt  bei  235  bis 
240<>  und  seine  Acetylverbindung  (kleine  Prismen)  bei  217  bis  218'. 


Aldehyde;  Ketone;   Campher;   Chinone. 

Diese  Capitel  müssen  leider  abermals,  aus  den  schon  inx 
vorigen  Jahre  ^)  angegebenen  Gründen,  nachgetragen  werden. 
Jedoch  ist  nach  Möglichkeit  dafür  gesorgt,  dafs  derartige  Ver- 
schiebungen in  Zukunft  nicht  mehr  stattfinden.    F. 


Säuren  der  Fettreihe  ^'). 

L.  Th,  Reicher  *)  hat  weitere  Versuche  über  die  Gesclkwi^idig- 
keit  der  Verseifung  ^)  mitgetheilt.  Er  fand,  dafs  das  Verhältnifs 
der  Verseifungsgeschwindigkeit  ki/k  bei  der  Einwirkung  von 
Natron  und  Baryt  auf  denselben  Ester  keine  einfache  Beziehung 
zeigt  und  dafs  die  Verseifung  sowohl  von  der  Natur  der  Basen 
wie  der  Ester  abhängt.  Femer  wurde  der  Einflufs  der  Temperatur 
auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit  bei  Essigsäureäthyläther  und 
Natron  studirt  und  die  Beziehung  zwischen  Temperatur  und 
Verseifungsgeschwindigkeit  durch  eine  Formel  ausgedrückt. 

Ueber  die  Abhandlung  von  Hanriot<)  „Di«  Zersetzung  der 
Säuren  der  ,FettreiJie  in  der  Hitze^  wurde  schon  berichtet »). 

A,  P.  N.  Franchimont  <)  hat  das  Studium  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  die  zweibasischen  Säuren  fortgesetzt  7),  Methyl- 
malonsäwre  wurde  in  kleinen  Portionen  von  0,2  g  täglich  etwa 


*)  Bearbeitet  von  Dr.  Hotter. 

1)  JB.  f.  1885,  1311.  —  •)  Ann.  Chem.  282,  103.  Reo.  Irav.  chim. 
Pays-BaB  5,  51  (Ausz.).  —  ^)  JB.  f.  1886,  1312.  —  ♦)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45, 
79.  —  ft)  JB.  f.  1885,  1313.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  PayB-Bas  5,  281.  —  »)  JB. 
f.  1885,  1816. 
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zwei  Monate  lang  in  eine  gröfsere  Menge  Salpetersäure  mit  der 
Vorsicht  eingetragen,  dafs  keine  Wärmeentwickelung  auftrat 
Wird  das  Reactionsproduct  in  Wasser  gegossen,  sodann  neutralisirt 
und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  so  geht  Trinitroäthan^  welches, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  gereinigt,  den  Schmelz- 
punkt 55  bis  56^  zeigte,  in  denselben  über.  Dasselbe  ist  aolser- 
ordentlich  leicht  flüchtig  und  greift  den  Organismus  sehr  an. 
Die  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  wurde  destillirt  und  liefs  sich  im 
Destillate  Essigsäure  mittelst  ihres  Silbersalzes  nachweisen.  — 
Ferner  wurde  noch  das  Verhalten  der  AUylmalanmure  gegen 
Salpetersäure  studirt. 

Fr.  Iwig  und  0.  Hecht  *)  untersuchten  die  Producte  der 
trocheften  Destillation  einiger  fettsauren  Silbersdlze.  Die  Destillation 
des  Silberacetats  wurde  aus  einer  im  Paraf&nbade  stehenden 
Retorte  ausgeführt.  Die  Zersetzung  begann  bei  210<)  und  war 
bei  240^  im  vollen  Gange.  Da  aber  zur  Vollendung  derselben 
eine  höhere  Temperatur  nöthig  war,  so  wurden  die  weiteren 
Destillationen  im  Sandbade  vorgenommen.  Das  Destillat  bestand 
aus  unreiner  Essigsäure,  der  Rückstand  in  der  Retorte  aus 
einem  Gemenge  von  Silber  und  Kohle.  Der  KohlenstoflFgehalt 
des  Rückstandes  wurde  im  Mittel  zu  3,2Proc.  gefunden,  wahrend 
sich  nach  der  unten  folgenden  Zersetzungsgleichung  2,7  Proc. 
berechnen.  Unter  den  gasformigen  Zersetzungsproducten  konnte 
nur  Kohlensäure  nachgewiesen  werden,  so  dafs  also  die  Zer* 
Setzung  hauptsächlich  nach  der  Gleichung  iCHsCOsAg^ 
SCHaCOjH  -f-  CO,  +  C  +  4Ag  verläuft  Die  Zersetzung  des 
buitersauren  Stlberoxyd^s  verläuft  weniger  glatt.  Als  flüchtige 
Producte  der  Destillation  konnten  nur  Normalhuttersäure  und 
Kohlensäure  nachgewiesen  werden.  Der  neben  Silber  verbleibende 
Rückstand  besteht  nicht  aus  reinem  Kohlenstoff,  sondern  enthält 
auch  eine  kleine  Menge  von  theerigen  Bestandtheilen.  Die 
Zersetzung  entspricht  der  Hauptsache  nach  folgender  Gleichung: 
SC^HyOjAg  =  TC^HsO,  +  CO,  +  3C  +  8Ag.  Die  Reaction 
ist  nicht  ganz  einheitlich,  was  sowohl  aus  der  Beschaffenheit  des 


1)  Ber.  1886,  238. 
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llückstandes,  als  auch  aus  der  Unreinheit  der  üherdestillirten 
Buttersäure  hervorgeht 

H.  Baubignyi)  fand,  dafs  durch  die  Einwirkung  von  Säure- 
amiden  auf  Alkohole  und  Phenole  s)  erstere  in  Amine  über«- 
gehen.  Der  von  Seifert»)  beobachtete  Uebergang  von  Amiden 
in  Amine  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  Säure- 
amide  ist  nur  ein  specieller  Fall  der  von  Ihm  und  Calm*) 
studirten  Reaction.  Bei  der  Bildung  von  Aethylanilin  aus  Acet- 
anilid  und  Natriumäthylat  entsteht  zunächst  Natriumacetanilid 
und  Alkohol  und  diese  wirken  dann  ein;  auch  aus  Aethylalkohol 
und  Acetanilid  entsteht  bei  200^  Aethylanilin. 

Berthelot  und  Andre  ^)  theilten  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  von  Salzsäure,  Magnesia,  Aetznatron  und  Wasser 
auf  Harnstoff  Asparagin  und  Oxamid  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  mit,  bei.  welchen  das  frei  gewordene  Ammoniak  bestimmt 
wurde.  Es  zeigte  sich,  dafs  HamstoiF  leichter  durch  Säuren, 
Asparagin  leichter  durch  Basen  zersetzt  wird.  Die  bei  den 
meisten  Versuchen  ins  Spiel  kommenden  Quantitäten  Ammoniak 
sind  übrigens  so  minimale,  dafs  manche  der  allgemeinen  Schlufs- 
folgerungen  recht  gewagt  erscheinen  (H). 

R  Stephan  ^)  hat  gefunden,  dafs  die  Methode  von  Tiemann 
und  Friedländer «),  sowie  Tiemann  und  Piest  ?)  zur  Darstellung 
substiiuirter  Amidosätiren  aus  den  Cyanhydrinen  der  aromatischen 
Aldehyde  anch  in  der  Fettreihe  anwendbar  ist.  u-Avilidopropio- 
nüril^  CH3-~CH(NHCßH5)CN,  wird  dargestellt,  indem  man  Acet- 
aldehydcyanhydrin  (gewonnen  durch  Digestion  von  käuflichem  Alde- 
hyd mit  1  Mol.  Blausäure  in  verschlossenen  Flaschen  im  Wasserbade) 
mit  1  Mol.  Anilin  4  bis  5  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Es 
schmilzt  bei  92o.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  unter  theil* 
weiser  Zeraetung  in  seine  Componenten.  Heifse  Salzsäure  nimmt 
es  ziemlich  reichlich  auf;  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  86^  schmelzen  und 


1)  Compt.  rend.  108,  149.  —  «)  Calm,  JB.  f.  1881,  667.  —  »)  JB.  f. 
1886,  1449.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1061.  —  »)  Chem,  Centr.  1886,  470.  — 
•)  JB.  f.  1881,  792.  —  "0  DwelbBt  798. 
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durch  Wasser  unter  Abscheidung  desNitrils  zersetzt  werden,  daher 
als  salzsaures  Nitril  zu  betrachten  sind  ^)  (ebenso  verhält  sich  das 
Nitril  gegen  verdünnte  Schwefelsaure).  Dagegen  läist  sich  das  Nitril 
weder  durch  Salzsäure  noch  durch  Kalilauge  in  die  entsprechende 
Säure  überfuhren.  Die  Umwandlung  desselben  in  a^AMilido- 
propiönamid,  CHs-CH(NHC5H5)CONH„  erfolgt  durch  Behandlung 
mit  concentrirter  oder  mit  V^q  Vol.  Wasser  versetzter  Schwefel- 
säure. Das  Amid  schmilzt  bei  140  bis  14V.  Es  wird  durch 
Kochen  oder  längeres  Stehen  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
a-Anilidoprapionsäure,  CH8-CH(NHCeH5)COOH,  übergeführt, 
welche  bei  163<^  schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt^  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  sich  dagegen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Anilin  zersetzt.  Brom  fuhrt  das  obige  Nitril  in  a-Anilidciribrott^ 
propionitril^  CHj— CH(NHCgHjBr3)CN,  über,  welches  gelbe,  ver- 
filzte Nadeln  vom  Schmelzpunkt  ISO®  bildet.  In  analoger  Weise 
wurden  die  nachstehenden  Verbindungen  erhalten.  a-p-Tcluido- 
propionitril,  CH3-CH(NHC7H7)CN,  schmilzt  bei  82»,  a'p-Toluid(h 
propionatnid,  CH3-CH(NHC7H7)CONHj,  bei  145»,  n-p-Toluidv 
Propionsäure  bei  152<^;  letztere '  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an  und 
tärbt  sich  dabei  gelblich.  a-o^Töluidopropionitrü  schmilzt  bei 
72  bis  73^  a-o^  Tcluidopropionamid  bei  125^  a-o-Tcimdopropuni- 
säure^  aus  wässeriger  Lösung  abgeschieden,  bei  123^  aus  alko- 
holischer bei  116^;  mit  der  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes 
ist  eine  Bräunung  der  nadeiförmigen  Krystalle  verbunden.  Sie 
ist  nicht  sublimirbar.  a^p^Toluidodibrompropionüril^  CHj- 
CH(NHC6H,Br2CH3)CN,  schmilzt  bei  117S  a-o-Totuidodiörom' 
propionitril  bei  105®. 

W.  H.  Perkin«)  berichtete  über  die  Bildung  von  Säuren  bei 
der  Einwirkung  von  Anhydriden  und  Salzen  auf  Aldehyde  und  über 
die  Bildung  von  Ketonen  aus  den  Verbindungen  von  Anhydriden  mit 
Salzen.  Er  hält  Seine^)  Ansicht,  dafs  bei  der  Bildung  der  Zimn^- 
säwre  und  ihrer  Homologen  aus  Benzaldehyd,  Säureanhydrid  und 
Salz  die  Condensation  zwischen  Aldehyd  und  Anhydrid  und  nicht, 

1)  Die  Salzsäuren  Lösungen  dieses  und  der  folgenden  Nitrile  gehen 
mit  alkoholischem  Plalinchlorid  schön  goldgelbe  Krystallblättchen,  welche 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  49, 317.  -  »)  JB.  f.  1877, 78»  f. 
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wie  R.  Fittig  ^  annimmt,  zwischen'  Aldehyd  und  Salz  stattfindet, 
aufrecht.  Es  entstehen  nämlich  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd, 
Isobuüersätireanhydrid  und  Natriuroacetat  auf  170^  Kohlensäure 
und  Butenylbenzoh  Wäre  zwischen  Aldehyd  und  Salz  eine  Con- 
densation  eingetreten,  so  müfste  keine  Kohlensäure,  wohl  aber 
Zimmtsäure  auftreten.  Ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natrivmisobutyrat  nur  sehr 
wenig  Kohlensäure,  aber  viel  Zimmtsäure.  Dab  Fittig  bei 
letzterer  Reaction  keine  Zimmtsäure  erhalten  hatte,  lag  daran, 
dafs  Er  bei  Temperaturen  unter  100®  arbeitete,  bei  welcher 
Temperatur  sich  nur  Pbenyloxypivalinsäure  bildet  Mit  der 
Ansicht  Perkin^s  stimmt  auch  das  Resultat,  dafs  man  viel 
Phenyloxypivalinsäure  erhält,  wenn  man  Isobuttersäureanhydrid 
und  Natriumacetat,  dagegen  nur  wenig,  wenn  man  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumisobutyrat  einwirken  läfst,  vollkommen 
überein.  Wird  Natriumacetat  mit  Essigsäure-  resp.  Buttersäure- 
anhydrid bis  auf  200^  erhitzt,  so  entsteht  Kohlensäure,  Natrium- 
acetat und  Aceton  resp.  Kohlensäure,  Natriumbutyrat  und 
Methylpropylkdon,  Man  kann  annehmen,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Säureanhydrid  auf  Natriumacetat  eine  Verbindung  entsteht, 
welche  später  in  Kohlensäure,  Natriumsalz  und  Keton  zerfallt. 
A.  Michael^)  berichtete  über  den  Zusammenhang  zwischen 
Anilidbildung  und  der  Constitution  ungesättigter,  mehrbasischer^ 
organischer  Säuren.  Bringt  man  Manohromdtraconsäure  mit  Anilin 
im  Aequivalentverhältnifs  zusammen,  so  scheidet  sich  das  saure 
Anüinsalz  in  kleinen,  weifsen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  120*^ 
aus.  Das  Salz  ist  nicht  sehr  beständig,  indem  es  sich  beim 
Stehen  mit  Wasser  und  noch  viel  schneller  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  das  saure  Anilid^  C3H3Br(CONHC6H5)CO,H,  grofse 
prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145o,  verwandelt.  Eine 
verdünnte  Lösung  von  Maleinsäure  löst  Anilin  in  der  Kälte  auf 
und  beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Anilid 
der  Maleinsäure^  C,H2(CONHCgH5),,  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  211  bis  212^  aus.    Die  Fumarsäure^  in  ähnlicher 

1)  JB.  f.  1886,  1322.  —  2)  Ber.  188C,  1372  und  1377. 
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Weise  behandelt,  läfst  sich  stundenlang  kochen,  ohne  Zersetsimg 
zu  erleiden.  Dieser  Unterschied  zwischen  den  beiden  Sauren 
findet  sich  auch  bei  allen  ihren  Derivaten.  Bringt  man  Manobrom- 
nudetusäure  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Anilin  in 
molekularem  Verhältnifs  zusammen,  so  scheidet  sich  das  saure 
Amlinsalz  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128  bis  128,5*  aus. 
Läfst  man  nun  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  so  erhält  man  das  scM/re  Anilid  der  Phen^- 
amidonuMnsäure,  CeH5NH-0(CONHG6Hj)=CH-CO,H,  eine 
krystallinische,  bei  176^  schmelzende,  in  Salzsäure  unlösliche 
Verbindung.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  sauren 
Anilinsalzes  und  setzt  nach  Vi^^ündigem  Erhitzen  noch  1  Mol. 
Anilin  hinzu,  so  scheidet  sich  beim  weiteren  Erhitzen  ein 
Gemisch  von  Anilid  und  dem  Anü  der  FhenifiamidamaletnsäHre, 

CgHsNH-djrrCHCO-NCgHä-UO,  aus.  Man  trennt  beide  Substanzen 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  worin  das  saure  Anilid  löslich  ist. 
Das  Anil  bildet  hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 230^.  Es  löst  sich  beim  mehrtägigen  Stehen  in  Alkalien, 
wobei  es  in  die  Säure  übergeht.  Monobromfumarsäure  liefert  eben- 
falls ein  saures  Anilinsalz,  das  bei  153  bis  154^  schmilzt  und  in 
Salzsäure  leicht,  in  Wasser  viel  unlöslicher  als  das  entsprechende 
Salz  der  Brommalemsäure  ist.  Die  wässerige  Lösung  dieses 
Salzes  erleidet  beim  Stehen  keine  Veränderung,  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigt  die  Monochhrfumarsäure.  Ihr  saures  AntlinsalA 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  178®  schmelzende  Prismen. 
Werden  die  beiden  Anilinsalze  der  Brom-  und  Chlorfumarsäure 
unter  Zusatz  von  Anilin  gekocht,  so  erhält  man  die  nämlichen 
halogenfreien  Verbindungen  wie  bei  der  Maleinsäure.  Es  findet 
somit  ein  Uebergang  einer  Fumarsäureverbindung  in  das  Malein- 
säurederivat  statt.  Um  zu  ermitteln,  ob  eine  zu  untersuchende 
Säure  der  Male'in-  oder  Fumarsäurereihe  angehört,  hat  man  nur 
eine  geringe  Quantität  der  Säure  mit  Anilin  zu  sättigen,  alsdann 
die  gleiche  Menge  der  Säure  zuzusetzen  und  die  Lösung 
entweder  einige  Tage  sich  selbst  zu  überlassen  oder  zu  kochen. 
Erhält  man  dann   einen  in  Salzsäure   unlöslichen   Niederschlag, 
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80  hat  man  es  mit  einer  zur  Maleinsäurereihe  gehörenden  Säure 
zu  thun.  Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Aconitsäure  und 
Anilin  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  ein 
öliges  Product,  dann  später  das  Dianilid  der  Aconitsäure^) 
aus.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  strohgelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt-  215  bis  217o.  Kocht  man  eine  wässerige 
Lösung  des  sauren  Anilinsalzes  der  Acetylendicarbonsäure,  so 
bildet  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  ein  weifser  Niederschlag. 
Derselbe  und  G.  M.  Palmer')  haben  die  Untersuchung 
über  Änilidbüdung  weiter  verfolgt  Versetzt  man  eine  lOpro- 
centige  Lösung  von  Maleinsäure  mit  genügend  Anilin,  um  das 
saure  Salz  zu  bilden,  und  überläfst  die  Lösung  einige  Tage  sich 
selbst,  so  scheidet  sich  Maleinanilsäure ^  C9H,=(CONHG6H5)CO,H, 
in  bei  207^  schmelzenden  Prismen  aus.  Die  Citraconsäure  bildet 
beim  Kochen  mit  Anilin  das  bei  96^  schmelzende  Änü\  beim 
Stehenlassen  der  wässerigen  Lösung  ihres  sauren  Anilinsalzes 
erhält  man  dtraconanüsäure  in  groüsen,  rhombischen  Prismen 
vom  Schmelzpunkte  175^  Ein  ganz  ähnliches  Resultat  erhält 
man  beim  Stehenlassen  oder  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
des  sauren  itaconsauren  Anilins.  Die  erhaltene  Itacmtanilsäure 
stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Gottlieb')  erhaltenen 
Verbindung  überein.  Phtalsäure  mit  Anilin  zusammengebracht, 
liefert  das  saure  Anilinsalz,  welches,  in  wässeriger  Lösung  gekocht, 
Pktalanü  in  bei  203^  schmelzenden  Prismen  ausscheidet.  Iso- 
und  Terephtahäufe^  mit  Wasser  und  Anilin  im  Aequivalentver- 
hältnifs  erhitzt,  bleiben  ganz  unverändert  und  bilden  kein  Anilin- 
salz. Man  kann  also  die  Phtalsäure  von  ihren  Isomeren  durch 
die  AnUinprobe  leicht  unterscheiden.  —  A.  Michael^)  hat  an  die 
vorstehenden  Versuche  über  Anilidbildung  theoretische  Betrach- 
tungen über  die  Isomerie  in  der  Fettreihe  geknüpft  Er  zieht 
daraus  den  Schlufs,  dafs  jede  ungesättigte  Fettsäure  der  Malein- 
säurereihe, welche  ein  Anilid  liefert,  eine  der  Maleinsäure  analoge 
Verbindung  ist  Der  Macansäure  käme  die  M ei  11  y^ sehe  Formel^) 


>)  JB.  f.  1852,  469;  f.  1866,  467.  —  ^)  Ber.  1886,  1S75.  —  «)  JB.  f.  1851, 
394.  —  ♦)  Ber.  1886,  1381-  »)  JB.  f.  1874,  610. 
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CH,=C(CO,H)'-CH,-C(),H,  der  Citracon-  und  Mesaconsaure 
die  folgende  Con8titution8formelCH3-C(CO,H)=CH-COjH  zo.  Er 
schlägt  vor,  bei  ähnlichen  Isomerieverhältnissen,  wobei  eine  Sub- 
stanz beim  Erhitzen  in  das  beständigere  Isomere  fibergeht,  die 
erstere  (sie!)  Verbindung  dadurch  zu  bezeichnen,  dafs  man  Allo  dem 
Namen  der  beständigeren  Verbindung  vorsetzt.  Fumarsäure, 
Isocrotonsäure  wären  als  AUomalem-  resp.  Allocrotonsäure  zu 
1>ezeichnen. 

J.  M.  Loven  1)  hat  die  Untersuchung  über  die  Siilfoderirate 
der  Fettsäuren^)  fortgesetzt  2  MoL  «-Brombuttersäureäthyl- 
äther>)  wurden  mit  1  Mol.  Kaliumsulfhydrat  und  Kalihydrat  in 
alkoholischer  Lösung  erwärmt,  der  erhaltene  Thiodibuttersäure- 
äther  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  aus  dem  Baryum- 
salz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  freie  a-Thiodibuttersäure. 
S(C3H«C02H)j,  gewonnen.  Die  Säure  bildet  seideglänzende,  halb- 
kugelförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105^  und  ist  ' 
in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  leicht  löslich. 
Das  Baryumsah^  C3Hi,S04Ba,  ist  eine  strahlig-krystalliniscfae, 
wasserfreie  Masse.  Wird  das  Natriumsalz  der  Thiodibuitersäure 
mit  der  gleichen  Menge  Kaliumpermanganat  (1  procentige  Lösung) 
oxydirt,  so  geht  die  Säure  in  Sidfondiimttersäure^  SO^fCjHßCOjH),, 
über,  welche  in  quadratischen  Octaedem  vom  Schmelzpunkt  152* 
krystallisirt.  Wird  der  Isöbuttersäureäthyläther  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  mit  Kaliumsulfid  in  Reaction  gebracht,  so  erhält 
man  Thiodiisobuttersäure  \Thiodiacd(msäure\  S[-C(CH3)2CO,H], 
.H^O.  Die  Säure  krystallisirt  in  greisen  Tafeln  oder  Prismen, 
welche  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  schwerer 
löslich  sind.  Schon  unter  lOO^  fangt  die  Säure  an,  zu  subli- 
miren.  Das  BaryumscHzy  Ci^i^^0ß9k.2^0^  bildet  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln.  Kaliumpermanganat 
oxydirt  die  Säure  in  alkalischer  Lösung  zu  SuXfondüsobuü^saMre^ 
S02[-C(CH3)2CO,H]2,  welche  in  glänzenden  Blättchen  erhalten 
wird  und  mit  der  aus  Sulfondiessigsäure  ^)  dargestellten  Säure 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33, 101.  —  2)  jß.  f.  1884,  1090.  —  »)  JB.  f.  1874, 691.  - 
♦)  JB.  f.  1884,  1090. 
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identisch  ist.  Das  Baryumsalz,  GsHi^SOijBa.SH^O,  krystallisirt 
in  büschelförmigen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  der  Thiodiacetonsäure  erhält  man  Thio- 
acetonsäure-Aethyläther  nach  der  Gleichung  (CH5)2=CBr-CO,C,H5 
+  KSH  =  (CHs),=C(SH)-C0,C,H5  +  KBr.  Wird  die  ätherische 
Lösung  dieses  Aethers  mit  Kupfersulfat  geschüttelt,  so  scheidet 
sich  die  unlösliche  Kupferverbindung  (CH8)2=C(SCu)-COjC2H5 1)  aus 
und  in  der  Lösung  verbleibt  DähiodiisobuUersäure-Äethyläther^ 
welcher  mit  alkoholischem  Kali  verseift  die  freie  DithiodiisobtMer- 
säurey  S«[(CH3)9=:C(GOsH)-]2,  in  dünnen,  silberglänzenden,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösUchen  Blättchen  liefert.  Bromisovaleriansäureäther 
giebt  mit  Kaliumsulfid  die  ThiodiisovcUeriansäurey  S(C4HgC02H)9, 
welche  aus  heifsem  Wasser  sich  zunächst  als  Oel,  dann  in  kleinen, 
glänzenden  Krystallen  ausscheidet  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von 
Sulfondiessigäther  (1  Mol.),  Natriumäthylat  (2  Mol.)  und  Isopro- 
pyljodid  (2  MoL)  einige  Stunden  auf  120^  so  erhält  man  Stdfon- 
diisovcUeriansäMre-Äethyläthery  welcher  dann  durch  Verseifung  die 
freie  Sulfondiisovaleriansäurey  SO,(G4HsC09H)9,  als  nicht  kry- 
stallisirendes  Oel  liefert.  Das  Baryumsalz^  GioH]eS06Ba.7H20, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten,  seidenglänzenden  Nadeln.  Dieselbe  Säure  er- 
hält man  auch  durch  Oxydation  der  Thiodiisovaleriansäure. 

A«  Michael^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  Aether  organischer  Säuaren*  Durch  Erhitzen 
von  Fhenylixcetat  und  Phosphorchlorid  in  äquivalenten  Mengen 
am  Rückflufskühler,  Eintragen  des  Reactionsproductes  in  Wasser 
und  Uebertreiben  des  erhaltenen  Öeles  im  Wasserdampfstrome 
erhält  man  Trichlarphenoxyäthylen^  GGl2=GGl-OGßH5,  vom  Schmelz- 
punkt 25,5^  Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung 
GHs-CO,GeH,  +  3PGI5  =  CGl2=GGl-0GeH,  +  POGl,  +  2PGI5 
-f-  3HGL  Derselbe  Körper  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumphenyldt  auf  Perchloräthylen  erhalten.  Aus  m-Phenylen- 
acetat  und  Phosphorchlorid  entsteht  das  in  Prismen  krystallisirende. 


^)  Loven  giebt  der  VerbinduDg  unbedenklich  diese  Formel,  obwohl 

sie  nach  der  Analyse  nicht  1  Aeq.,  sondern  1  Atom  Kupfer  enthält.   — 
3)  Ber.  1866,  846. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  ».  w.  fttr  18d€.  ^2 
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c  :  m  =  810  46';  a  :  M=  60o46,5';  c  :  r  =  50«  57'.  Die  Kry- 
stalle*  sind  wasserhell,  laftbeBtändig  und  trüben  sich  erst  bei 
circa  80^. 

W.  Dijew»)  hat  den  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat 
auf  den  Tetrabromessigester  des  Didllylcarbinöls^  C7HnBr4(OC5HsO), 
entstehenden  Essigester,  CjUnO (00^11^0%^  untersucht.  Diesen 
Ester  bereitete  Er  nach  der  Methode  von  Saytzew'),  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  das  Reactionsproduct  auf  dem  Oelbade 
unter  gewöhnlichem  Druck  erwärmt  wurde.  Behufs  der  Analyse 
des  so  erhaltenen  Essigesters  wui*de  derselbe  mehrere  Tage  lang 
mit  wässeriger  oder  auch  alkoholischer  Aetzbarytlösung  verseift^ 
der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  und  im 
Filtrate  das  Baryum  als  Sulfat  bestimmt 

G.  Gehring')  hat  Mimochlaressigsäure'Normalbutfflaiher  dar- 
gestellt durch  Sättigen  •  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Mono- 
chloressigsäure  und  normalen  Butylalkohols  (Siedepunkt  11 6*) 
mit  Chlorwasserstoff.  Der  Aether  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Fruchtgeruch  und  brennendem  Geschmack, 
dem  specifischen  Gewichte  1,103  bei  0^  1,081  bei  15<»  und  dem 
Siedepunkte  175^.    Die  Dampfdichte  entsprach  der  Berechnung. 

L.  Hugounenq^)  stellte  MonocKloressigsäure  -  ÄmyMtker. 
CHjCl-COjCsHii,  durch  Erhitzen  der  theoretischen  Mengen  von 
krystallisirter  Monochloressigsäure  und  Amylalkohol  (Siede- 
punkt 132<>)  mit  einer  kleinen  Quantität  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Oelbade,  Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  kaltes 
Wasser,  Trocknen  des  erhaltenen  Oeles  über  Ghlorcaldum  und 
Fractioniren  der  Flüssigkeit  dar.  Die  gröfete  Menge  des  Oeles 
destillirt  bei  187  bis  194®.  Der  Aether  ist  eine  ungefärbte, 
sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  fruchtartigem  Gerüche;  er  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol, 
besitzt  bei  0«  das  specifische  Gewicht  1,063  und  siedet  bei  190« 
(751,5  mm  Druck).  Seine  Dampfdichte  wurde  zu  5,7  gegen  die 
theoretische  5,6  gefunden. 


1)  Ber.  (AuBz.)  1886,  59;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  256  (Correep.)  —  «)  JB. 
f.  1876,  571.  —  8)  Compt.  rend.  102,  1399;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  146.  — 
*)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  328. 
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Nach  G.  Andrei)  löst  geschmolzenes  Acetamid  eine  grofse 
Zahl  wasserfreier  Chloride,  Bromide  und  Jodide  auf.  Zur 
Isolirung  der  entstehenden  Verbindungen,  welche  den  entsprechen- 
den Ammoniakverbindungen  analog  sind,  ist  es  vortheilhafter. 
eine  Lösung  von  Acetamid  (lOg^in  absolutem  Alkohol  (40  ccm) 
anzuwenden.  Trägt  man  in  die  gelinde  erwärmte  Lösung  bei 
120^  entwässertes  oder  auch  wasserhaltiges  Kupferchlorid  ein, 
filtrirt  und  verdunstet  im  Vacuum,  so  bilden  sich  grüne,  weiche 
Warzen,  welche  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen,  dann  zerrieben,  zwischen  Papier  geprefst  und 
im  Vacuum  getrocknet  der  Formel  2CH3CONH4.CUCIJ  ent- 
sprechen.  Aether  befördert  die  Abscheidung  von  Krystallen  der 
gleichen  Formel.  Im  Wasserstoflfstrome  erwärmt,  wird  die 
Verbindung  bei  100°  hellgrün  und  schwärzt  sich  bei  130**. 
Chlorcadmium  giebt  bei  gleichem  Verfahren  eine  fein  krystallisirto 
Verbindung  2  C  Hj  C  0  N  H, .  Cd  Cl^.  Quecksilberchlorid  liefert  Ver- 
bindungen von  wechselnder  Zusammensetzung.  Unter  Anwendung 
von  Aether  als  Fällungsmittel  wird  eine  Verbindung  CH3CONH2 
.HgCl«  erhalten,  welche  bei  125^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
schmilzt.  Kobalt'  und  Nickelddoriir  geben  Verbindungen,  welche 
durch  Ausfallung  ihrer  alkoholischen  Lösung  mittelst  Aether 
gereinigt  werden.  Die  KobaUverbindung  2  C  H3  CO  N  H^ .  Co  CI3 .  H^O, 
ist  ein  sehr  harter,  blauer  Niederschlag,  welcher  gegen  62^ 
schmilzt  und  bei  110  bis  llb^  entwässert  wird;  die  NicJceU 
verbindufig  2CH3CONH,.NiCl,.H,0,  ein  grüner,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sehr  fest  an  den  Gefafswänden  haftet. 

Th.  Elkan  *)  machte  Mittheilung  über  die  isomeren 
Aldehydojßhenoxyessigsimren  ^).  p  -  Äldehydophenoxyessigsäurv, 
C6H4(CHO[i},OCH3CO)H[4]),  entsteht  durch  Zusammenschmelzen 
äquivalenter  Mengen  von  p-Oxybenzaldehyd  und  Monochlorossig- 
säure  auf  dem  Wasserbade  und  Hinzufügen  von  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Keaction.  Das  Gemenge  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  die  ausgeßillte 
Säure  durch  Ueberführung  in  das  Calciumsalz  gereinigt     Du* 

1)  Compt.  rend.  102,  116.  —  «)  Ber.  1886,  3041.   —  »)  A.  Rössing, 
JB.  f.  1884,  1041. 
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Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  bei  198^ 
schmelzenden  Blättchen  und  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform 
und  Eisessig.  Mit  Natriumdisulfit  verbindet  sich  die  Säure  za 
einer  schwer  löslichen,  krystallinischen  Verbindung.  Sie  röthet 
eine  farblose  Lösung  von  Rosanilin  in  wässeriger,  schwefliger 
Säure,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber 
Fehling'sche  Lösung.  Das  Silbersah ^  G9H7  04Ag,  krystallisirt  in 
schönen  Nadeln.  Bromwasser  erzeugt  in  der  Lösung  der  Säure  einen 
weifsen,  aus  fein  verzweigten  Nadeln  bestehenden  Niederschlag 
der  Monobroni  -p  -  aldehydophenoxyessigsäwre ,  C^  H7  Br  O4 ,  vom 
Schmelzpunkte  185^  Ihv  Aethyläthery  CuRi^O^j  schmilzt  voUstän- 
dig  erst  bei  155^,  beginnt  aber  schon  um  100<)  sich  zu  zersetzen. 
m-AIdehydophetioxyessigsäiMre^  C6H4(CHO[i],  OCHjCOjHfs)),  wird 
in  analoger  Weise  wie  die  p- Säure  dargestellt.  Sie  krystallisirt 
aus  warmem  Wasser  in  feinen,  bei  148^  schmelzenden  Nadeln 
und  zeigt  ebenfalls  deutlich  die  Aldehydreactionen.  Von  den 
angegebenen  Lösungsmitteln  wird  sie  leichter  aufgenommen  als 
die  p- Säure,  von  welcher  sie  sich  auch  durch  ein  leicht  lösliches 
Baryumsalz  unterscheidet.  Das  SübersoHz^  G9H704Ag,  krystallisirt 
gut.  Durch  Bromwasser  entsteht  in  der  concentrirten  Lösung 
der  Säure  ein  weifser,  aus  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte Ib^^  bestehender  Niederschlag.  Der  AethyWher^  C^^i^Q^, 
wird  als  Oel  erhalten,  welches  im  Vacuum  erstarrt  und  dann 
erst  bei  120^  wieder  schmilzt.  Durch  Oxydation  der  beiden 
Aldehydosäuren  in  alkalischer,  wässeriger  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat  in  starker  Verdünnung  erhält  man  die  ent* 
sprechenden  Dicarbonsäuren.  Phenoxyessigsäu/re-p'Carb<msä^re^ 
C6H4(C02Hcn,  OCHjCOfiHc*]),  büdet  weifse  Nadeln,  welche  bei 
278<^  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösUch, 
in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  leicht  löslich.  Das  Sübersaljs^  GdHgOsAgsi  ist  schwer 
löslich.  Die  Phenoxyessigsäure-m- carbonsäure,  C^HsOj,  gewinnt 
man  in  weifsen,  bei  206^  schmelzenden  Krystallnadeln.  Das 
Silbersah  ^  CsHßOjAga,  krystallisirt  gut  Das  Phenylhydrazin-' 
derivat    der    p-Säure,    C6H4(CH=Nj|HC6H5)ti](OCH,CO,H)(4j, 
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scheidet  sich  in  feinen,  gelbweifsen,  schwer  löslichen  Nadeln  ans. 
Es  schmilzt  bei  159<^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  sowie^ 
Aether.  Das  Phenylhydrajsinderwat  der  m- Säure,  CisH^NaOa, 
wird  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  140<)  erhalten.  Gondensirt  man 
die  beiden  Aldehydosäuren  nach  dem  Perkin^schen  Verfahren 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhjdrid,  so  entstehen  Derivate 
der  Zimmtsäure,  z.  B.  Phenoxyesstgsäure-p-acrylsäure  (w-  Cumaroxy^ 
essigsaure),  C6H4(CH=CH-C02H)[i](OCH,CO,H)[4],  die  aus  heifsem 
Wasser  in  kugelförmigen  Warzen  krystallisirt,  bei  225<>  schmilzt 
und  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin  löst  Brom- 
wasser giebt  damit  ein  in  Flocken  ausfallendes  Additionsproduct. 
Phenoxyessigsäure-mTOcrylsäure,  CnH,o05,  bildet  weifse,  bei  21 9<^ 
schmelzende  Nadeln  und  unterscheidet  sich  kaum  von  der 
p- Säure.  Die  Gondensation  der  Aldehydosäuren  mit  Acetaldehyd 
wurde  auf  ^folgende  Weise  bewirkt.  Die  yerdünnte  Lösung  der 
Aldehydosäure  wird  mit  öprocentiger  Natronlauge  genau  neutra- 
lisirt  und  auf  einer  Temperatur  von  50  bis  60^  gehalten;  man 
setzt  nun  die  Lösung  des  Acetaldehyds  in  viel  kaltem  Wasser 
allmählich  hinzu  und  läfst  gleichzeitig  so  viel  Natronlauge 
tropfenweise  zufliefsen,  dafs  stets  eine  schwach  alkalische 
Reaction  vorhanden  ist  Aus  dem  kalt  gewordenen  Reactions- 
gemisch  wird  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  die  ent- 
standene Säure  abgeschieden.  o-Aorylaldehydophenoxy essigsaure, 
G6H4(GH=GH-GHOfi],OGH,GO,Hta]),  bildet  hellgelbe,  durch- 
sichtige Blättchen  vom  Schmelzpunkte  153^.  m-ÄcrylaldehydO' 
phenoityessigsäure,  G]iHio04  .H^O,  krystallisirt  in  langen,  gelblichen 
Nadeln,  welche  bei  100^  schmelzen  und  ihr  Wasser  verlieren. 
p-Acrylaldehydophenoxyessigsäture,  GnHioO«,  ist  ein  aus  heifsem 
Wasser  undeutlich  krystallisirender,  gelblicher  Niederschlag  vom 
Schmelzpunkte  182o.  Die  drei  isomeren  Acrylaldehydophenoxy- 
essigsäuren  zeigen  sowohl  saure  als  aldehydische  Eigenschafben. 
Sie  färben  eine  durch  schweflige  Säure  entfärbte  Fuchsinlösung 
roth  und  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  Aldehydo- 
phenoxyessigsäuren  condensiren  sich  ferner  leicht  unter  Einflufs 
von  verdünnter  Natronlauge  mit  Aceton.  Derart  entsteht  Phenoxy- 
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essigsäure-0'mnyhnähylkekHt,C^ni(CE^n-^OCH^\t^ 
/das  bei  108^  schmilzt.  Die  m-  Verbindung  Gi^HisO^  krystallisirt  in 
gut  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  122^.  Die  p^Ver- 
bindung  Gi^HdO«  ist  ein  bei  177  bis  178^  schmelzender  Körper.  Con- 
densation  mit  Hydroxylamin.  Man  läfst  ein  Gemisch  äquivalenter 
Mengen  Ton  aldehydophenoxyessigsaurem  Natron  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Natriumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  24  Stun- 
den stehen,  säuert  dann  an  und  zieht  das  Product  mit  Aether  aus. 
O'Äldoximphenoxyessigsänre^  C6H4(CH=NOH)[i](OCHjCOjH)[s],  wird 
in  schönen  weifsen  Krystallblättchen  vom  Schmelzpunkte  138*  er- 
halten. Sie  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  schwerer  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  m^Aldaxiii^ 
phefwxy essigsaure^  CgH^NOi,  krystallisirt  in  undurchsichtigen, 
grofsen  Spiefsen,  die  bei  l45o  schmelzen.  p-ÄldoximphenaTycssig- 
säure^  C9H^N04,  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen  Naddn 
vom  Schmelzpunkte  168^.  Mit  Fehling^scher  Lösung  geben  die 
drei  Aldoximsäuren  einen  schmutziggrünen  Niederschlag. 

Derselbe!)  hat  ferner  VaniUinoxy essigsaure^  CgHs(CH0)(4] 
(()ÜH3)[2](0GH2G03H)[]],  durch  Zusammenschmelzen  von  Vanillin 
mit  der  äquivalenten  Menge  Monochloressigsäure  unter  Zusatz  von 
überschüssiger  Kalilauge  (spec.  Gewicht  1,3)  dargestellt  Nach 
Vi  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Ersetzung  des 
dabei  verdunstenden  Wassers  ist  die  Einwirkung  beendigt  Die 
aus  heifsem  Wasser  in  feinen  gelblichweifsen  Nadeln  kiystalli- 
sirende  Säure  schmilzt  bei  188<)  und  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig  und  warmem  Wasser. 
Salzsaures  Phenylhydrazin  fällt  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
einen  krystallinisclicn  Niederschlag,  Natrium disulfit  eine  weifse, 
schwer  lösliche  Doppelverbindung.  Die  Säure  giebt  mit  Fuchsin- 
schwefligsäure die  Rothfärbung  und  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung.  Das  Sitbersah^  CioHgO-.Ag,  fällt  als  weifser,  beim 
Kochen  mit  Wasser  sich  bräunender  Niederschlag  aus.  Das 
Kupfersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  längerer  Behandlung 
des  Vanillins  mit  Kalilauge    und    Ghloressigsäure    erhält    man 
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VimiUifisätireoxyessigsäure  (O'Methoxy^phefWxyessigsäure'P'Carbofi' 
säure) ,  Cß  H3  (C  Og  H)[4]  (0  C  Hg^aj  (0  C  H^  -  C  O2  HX,].  Die  Säure 
krystallisirt  aus  warmem  'Wa:sser  in  weifsen,  feinen,  verzweigten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  256^  und  ist  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Ligroin  löslich.  Das  grüne  Kupfersdlz^  CioHgOgCu, 
ist  selbst  in  heifsem  Wasser  unlöslich.  Silberniträt  liefert  einen 
weifsen,  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

J.  Bongartz*)  berichtete  über  die  Verbindungen  der 
Aldehyde^  Ketone  und  Ketansäuren  mit  der  Thioglycohäure  und 
Thiacetsäure.  Wasserfreie  Thioglycolsäure  und  Aldehyde  ver- 
binden sich  schon  beim  Stehen  des  Gemisches,  schneller  durch 
kurzes  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  oder  Zusatz  von  etwas 
trockenem  Zinkchlorid.  Bei  Anwendung  von  wasserhaltiger  Thio- 
glycolsäure  wird  die  Reaction  verzögert  Die  allgemeine  Formel 
der  erhaltenen  Verbindungen,  welche  man  als  Dithioaldehydessig'' 
säuren  bezeichnen  kann,  wird  durch  R— CH=(SCH2-C02H)2 
ausgedrückt.  Derart  bereitete  Dithiobenjsaldehydessiysäure  krystal- 
lisirt aus  wässeriger  Lösung  in  farblosen  Nadelaggregaten  vom 
Schmelzpunkte  123  bis  124®.  Dithiozimmtaldehydessigsäure  er- 
scheint aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte 145  bis  146®,  Dithiooxybenzßldehydessigsäure  in  undeut- 
lichen Krystallen.  Dithio  -  w  -  nitrobetizdldehydessigsäure  bildet 
farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  134  bis  135®,  die  Dithio- 
p'nii/ro-hefizaldehydessigsä'U/re  glänzende,  gelb  gefärbte  Blättchen 
vom  Schmelzpunkte  164  bis  165®.  —  Dithioketof^ssigsäuren^ 
R-C(— R')=(SCH2C02H)2,  entstehen  beim  Behandeln  des  Gemisches 
von  Ketonen  und  Thioglycolsäure  mit  trockenem  Zinkchlorid  oder 
Salzsäuregas.  Die  so  erhaltene  Dithioacetanessigsäure  krystallisirt 
aus  Chloroform  in  wasserhellen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte 
133  bis  135®,  IHthioacetophenonessigsäure  aus  Aether  in  grofsen, 
farblosen,  büschelförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  138  bis 
139®.  Dithiobenzopkemnessigsäure  schmilzt  bei  163  bis  164®  und 
bildet  farblose,  undeutliche  Krystalle.  Mischt  man  Brenztrauben- 
säure  mit  Thioglycolsäure,  so  scheiden  sich  Krystalle  der  Thio- 
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brenatraubensäureessigsäwe,  (CHj,  COaH)=C=(OH,  SCH,CO,Hx 
aus,  welche  bei  109  bis  110^  schmelzen.  Die  Säure  zerfallt  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  wieder  in  ihre  Gomponenten,  beim  Durch- 
leiten  von  Salzsäuregas  durch  die  flüssige  Verbindung  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  Brenztraubensäure  in  Dithiobrem- 
traubensäureessigsäure  ^  (CH3,  COsH)=C=(SCHa-COjH)a.  Leichter 
läfst  sich  letztere  Säure  darstellen  durch  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  in  das  Gemisch  von  Brenztraubensäure  und  Thio- 
glycolsäure.  Sie  bildet  farblose  Erystallkrusten  vom  Schmelz- 
punkte 159  bis  160®.  —  Bei  der  Vereinigung  von  Aldehyden  mit 
Thiacetsäure  werden  unter  Wasseraustritt  Dühiocicetyilaiddtydey 
R— GH— (SCOCHs)^,  gebildet  Leitet  man  durch  ein  Gemisch 
von  Benzaldehyd  und  Thiacetsäure  trockenes  Salzsaaregas, 
und  krystallisirt  die  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Masse  aus 
Aether  um,  so  erhält  man  Dithioacetylbengaldehyd  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  147  bis  148®.  Die  Ausbeute  beträgt 
10  Proc.  von  der  theoretischen  Menge.  Durch  Oxydation  der 
Dithioaldehydessigsäuren  mit  verdünnter  Ealiumpermanganat- 
lösung  (1 :  600)  wurden  die  Disulfone^  R-CH=(S0aCH3)g,  erhalten, 
von  denen  das  Benjsylidendimethylsulfon^  CgHs  — CH=(S05CH3)i, 
aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  162  bis  163° 
krystallisirt.  Die  m^ Nitroverbindung  dieses  Sulfons  schmilzt  bei 
181  bis  1820,' die  Paraverbindung  bei  239  bis  240«. 

Nach  J.  PlöchP)  geben  die  Nitroderivate  des  Anilins  mit 
Ghloressigsäure  kaum  Spuren  der  betreffenden  Nüroglycine^  wohl 
aber  mit  Monobromessigsäure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  in 
wässeriger  Lösung.  o-Mononitrophenylglycin  (o-MonanUroanäida' 
essigsaure),  C«H4(N02)[i](NH-CH2~GOOH)[2),  wird  am  besten  darge- 
stellt durch  einstündiges  Erhitzen  etwa  gleicher  Theüe  o-Nitroanilin 
und  Bromessigsäure  auf  120  bis  130^  Ausziehen  der  Schmelze  mit 
verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  mit  einer  Säure.  Der  gelbe 
Niederschlag  liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  heiCsem  Alkohol 
derbe,  dunkelrothe,  prismatische  Ki7stalle.  Dieselben  schmelzen 
bei  192  bis  193^  unter  Zersetzung,  lösen  sich  wenig  in  kaltem 
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Wasser,  leichter  in  heifsem,  in  Alkohol  und  50 procentiger  Essig- 
säure, kaum  in  Aether.  Das  o-Nitrophenylglycin  besitzt  aus- 
geprägt saure  Eigenschaften  und  bildet  schön  krystallisirende 
Salze  (das  Ammanitimsaiz  bildet  flache,  glänzende,  gelbrothe 
Prismen).  Wird  es  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  direct  mit  Soda 
neutralisirt ,  so  fallt  das  innere  Anhydrid  der  Amidoverbindung, 
d.  h.  Oxydihydrochinoxalm,  C€H4=[-NH^CHj-C(0H)=:N-]  oder 
C6H4  =  [~NH-CH2  — CO-NH-],  in  glänzenden,  farblosen  oder 
schwach  grauen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  93  bis  %4fi  aus. 
Dieselben  enthalten  1  Mol.  Wasser,  welches  sie  über  Schwefel- 
säure verlieren.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  circa  130<^. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  in  Aether,  sehr  wenig  in  Benzol, 
Chloroform  und  Petroleumäther.  In  Säuren  wie  Alkalien  löst 
sie  sich  leicht  unter  Salzbildung,  die  Lösungen  verändern  sich 
an  der  Luft  bald  unter  Bräunung.  In  heifsen,  kohlensauren 
Alkalien  löst  sich  die  Base  ebenfalls  leicht,  krystallisirt  aber 
beim  Erkalten  wieder  aus.  Die  KcMw/mverbindung  ist  auch  in 
überschüssiger  Kalilauge  sehr  leicht  löslich,  während  die  Nabrium" 
Verbindung  durch  Natronlauge  in  kleinen  Blättchen  ausgeschieden 
wird.  Die  Base  verwandelt  sich  durch  öfteres  UmkryätalUsiren  und 
längere  Berührung  mit  feuchter  Luft  in  eine  höher  schmelzende,  in 
derberen  Prismen  krystallisirende  Verbindung.  —  o-MononitrctdyU 
glycin,  CßHsCNH-CHa-COOHfu^NOjia^CHsw),  wird  mittelst  des 
1.2.4-Nitrotoluidinsi)  in  derselben  Weise  wie  obiges  o-Nitrophenyl- 
glycin  dargestellt.  Es  ist  letzterem  in  allen  seinen  Eigenschaften 
sehr  ähnlich,  krystallisirt  jedoch  weniger  gut  und  schmilzt  bei  189 
bis  190^  Ebenso  gleicht  das  durch  Reduction  erhaltene  Oxydi^ 
hydrotoluchinoxodin^  GqHioNsO,  in  seinen  Eigenschaften  dem  Oxy- 
dihydrochinoxalin,  es  schmilzt  jedoch  erst  bei  circa  265^  und  ist 
daher  mit  dem  von  Hinsberg')  dargestellten  Körper  von  gleicher 
Zusammensetzung  und  dem  Schmelzpunkte  124®  vielleicht  isomer. 
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A.  Herrinann  hat  nach  einer  Mittheilang  Yon  B.Leuckart  0 
ebenfalls,  und  zwar  vor  dem  Bekanntwerden  der  Untersuchungen 
von  Hinsberg')  und  Plöchl  (S.  1308  f.),  auf  demselben  Wege 
O'Mononitrotolylglycin  und  durch  Reduction  desselben  das  Oxy- 
dihydrotoluchinoxalin  dargestellt  Die  Angaben  yon  Plöchl  werden 
durchaus  bestätigt  —  R.  Leuckart  und  Holzborn  haben  femer 
aus  m-Nitro-p-toluidin  nach  Sandmeyer's')  Methode  m-üfono- 
nürchp-tolimiirü^  C«H3(CH3£i],NO,[8],CN[4]),  eine  bei  99  bis  100» 
schmelzende  Verbindung,  dargestellt,  um  aus  demselben  säure- 
substituirte  o-nitrite  Benzylaminderivate  und  ans  diesen  durch 
Reduction  den  Ginnolin-  resp.  Chinoxalinkörpem  isomere  Ver- 
bindungen zu  erhalten. 

Nach  B.  Luedecke^)  krystallisirt  S(whosinplcAinMoirid 
monosymmetrisch,  a  :  h  \  c  =  1,0331  :  1  :  0,6744.  Winkel: 
/}  =  750 27,4'.  Beobachtete  Formen:  c  =  0P(001),  m=  odP(IIO), 
|j  =  oo-p,  (120),  0  =  P  (111).  Winkel:  c  :  m  =  79«  46,3'; 
w  :  m  =  90<>  0';  m  :  0  =  57«  50'. 

H.  Hussenot^)  beschrieb  einen  zur  Sublimation  von  Oxal- 
säure dienenden  Apparat. 

R.  Engel*)  untersuchte  die  LosUckkeit  des  nei4ralm  und 
sawen  Ämmoniwinoa^ats  sowie  von  Gremischen  beider.  Eine  bei  0^ 
gesättigte  LSsung  des  neutralen  Oxalats  enthält  in  10  com  3,54 
Halbmolecüle  in  Milligrammen  (=  2,215g  auf  100g  Wasser); 
ihre  Dichte  ist  1,0105.*  Eine  gesättigte  Lösung  des  sauren  Oxalats 
läfst  sich  nicht  herstellen,  da  es  sich  sehr  merklich  in  neutrales 
Salz  und  Quadrioxalat  zersetzt,  welches  letztere  sich  theilweise 
abscheidet.  Die  Lösung  enthält  demzufolge  weniger  freie 
(acidimetrisch  bestimmbare)  Säure  als  dem  sauren  Salz  entspricht 
Eine  bei  0^  durch  72  ständiges  Stehen  zum  Gleichgewicht 
gelangte  Lösung  enthielt  auf  4,1  Aeq.  Ammoniak  nur  3,0  Aeq. 
freie  Säure,  welche  letztere  einem  Gehalt  von  3,25g  sauren 
Oxalats  auf  100  g  Wasser  entspricht.    Wird  eine  mit  neutralem 


>)  Ber.  1886,  174.  —  ^)  JB.  f.  1885,  848.  —  «)  JB.  f.  1884,  467.  - 
*)  Zeitschr.  Kryst.  12,  296  (Ausz.).  —  »)  Monit.  scientif.  [3]  16,  585.  - 
6)  Compt.  rend.  102,  365;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  45,  816. 


Lötliohkeit  von  Ammoniamoxalat,  Kaliumoxalat.  -^  Oxalimid.    1311 

Oxalat  beständig  gesättigt  erhaltene  Lösung  des  neutralen 
Oxalats  mit  steigenden  Mengen  von  saurem  Oxalat  oder,  was  auf 
dasselbe  herauskommt,  Oxalsäure  versetzt,  so  steigen  Ammoniak- 
gehalt und  freie  Säure  in  geometrischer  Progression  und  zwar  jedes 
in  einer  anderen;  die  Gurye  des  Phänomens  wird  durch  die 
Formel  fnlogy  =  logJc  -{-logx  ausgedrückt,  in  welcher  x  die  Aeq. 
(Halbmoleküle)  freier  Säure  in  je  10  ccm  der  Lösung,  ausgedrückt 
in  Milligrammen,  y  ebenso  die  Aeq.  Ammoniak,  m  die 
Constante  2,74  und  log  h  die  Constante  1,517636  bezeichnet 
Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Zahlen,  welche  mit  den 
beobachteten  gut  übereinstimmen,  zeigen,  dafs  bei  dem  in  Rede 
stehenden  Experiment  der  Gehalt  der  Lösung  an  neutralem  Oxalat 
sinkt  von  3,54  Halbmolekül  (s.  oben)  auf  2,38;  der  an  saurem 
Oxalat  steigt  von  0  bis  2,9  Mol.,  womit  die  Sättigung  erreicht 
ist.  Die  mit  beiden  Salzen  gesättigte  Lösung  enthält  also  im 
Ganzen  5,28  Aeq.  Ammoniak  und  2,9  Aeq.  freie  Säure.  Diese 
Lösung  verändert  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Oxalsäure  nicht, 
so  lange  überschüssiges  neutrales  Oxalat  zugegen  ist;  fehlt 
letzteres,  so  fällt  der  Ammoniakgehalt  der  Lösung  plötzlich  auf 
4,1  Aeq.,  während  der  an  freier  Säure  auf  3,0  steigt,  wie  es 
oben  für  die  gesättigte  Lösung  des  sauren  Oxalats  angegeben 
wurde.  —  Eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Kaiiumoxalai 
nimmt,  wie  nach  dem  Vorangehenden  zu  erwarten,  nur  äufserst 
wenig  saures  Kaliumoxalat  auf:  der  Kaligehalt  steigt  von  14,1 
auf  14,25  Aeq.,  der  Gehalt  an  freier  Säure  von  0  auf  0,4.  Ebenso 
löst  eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Kaliuinearbonat  nur 
unwägbare  Spuren  des  sauren  Garbonates. 

H.  Ost  und  A.  Monte  *)  erhielten  Oxalimid^  (CO)j  =  NH, 
zuerst  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Eisessig 
vertheilte  Komenaminsäure^)^  sodann  durch  die  Reaction  von 
Phosphorchlorid  auf  Oxaminsänre.  Die  Oxaminsäure  wurde 
dargestellt  durch  Erhitzen  des  sauren  Ammoniumoxalates  auf 
140^  unter  häufigem  Umrühren,  Ausziehen  der  zähe  gewordenen 
Masse  mit  wässerigem  Ammoniak,  Ueberführen  in  den  schwer 
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löslichen,  oxaminsanren  Baryt,  sodann  Ueberfiihren  dieses  Salzes 
durch  Ammonsulfat  in  das  Ammonsalz  und  Zersetzung  des 
letzteren  mit  Salzsäure.  Die  Ausbeute  beträgt  16  Procent 
der  angewandten  Oxalsäure.  Werden  nun  20  g  Oxaminsäure  mit 
50  g  Phosphorpenta-  und  20  g  Phosphoroxychlorid  auf  80  bis  90^ 
erwärmt,  die  erhaltenen  braunen,  harzigen  Massen  in  Eiswasser 
eingetragen,  dann  auf  40^  erwärmt,  die  gelösten  harzigen  Stoffe 
abfiltrirt  und  die  Rückstände  mit  Wasser  von  60^  ausgezogen, 
so  krystallisirt  aus  der  heiTsen  Lösung  beim  Erkalten  Oxalimid 
heraus.  Durch  Lösen  in  sehr  verdünnter,  warmer  Ammon- 
flüssigkeit,  Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  wird  es 
rein  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  3  Procent  der  Oxaminsäure. 
Das  Oxalimid  krystallisirt  in  schön  ausgebildeten,  glänzenden, 
farblosen  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifseni 
Wasser  leichter,  in  warmem  verdünntem  Ammoniak  sehr  leicht 
löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Oxamid 
und  Oxalsäure.  Wird  es  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
Übergossen,  so  verwandelt  es  sich  in  Oxamid.  Eine  kalt 
gesättigte  Lösimg  des  Imids  giebt,  mit  Sublimat  versetzt,  eine 
krystallinische  QuecksüberverhindiMig  der  Formel  (CO),N-HgCL 

Ueber  die  Darstellung  von  Oxalsäureäther  von  E.  Schatzkj  M 
ist  schon  berichtet  worden  2). 

R.  Anschütz  und  F.  Schönfeld')  berichten  über  Alkifl- 
Oxalsäuren  und  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Alkyloxäläther.  Die  Alkyloxalsäuren  wurden  auf  analoge  Weise 
wie  die  Aethyloxalsäure^)  dargestellt  Die  n-Propyhxaisäure. 
CH3(CH,),0,C-C0aH,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  unt^r 
13  mm  Druck  bei  118  bis  119<>  siedet  Die  Isopropyhxaisäure, 
(C  113)2  CHOjC-COjH,  ist  ebenfalls  flüssig  und  siedet  unzersetzt 
bei  IIP  (13mm  Druck).  Die  Methyhxalsäwre,  CH^OjC-COtR 
ist  ein  fester  Körper,  der  schon  bei  Hand  wärme  schmilzt  und 
unzersetzt  bei  108  bis  109.^  (12  mm)  siedet  Da  es  nicht  gelang, 
die  Isobutyl-  und  Amyloxalsäure  aus  entwässerter  Oxalsäure  und 


1)  J.  pr.   Chem.  [2]  34,   500.   —  «)  JB.  f.  1885.  1335.   —   »)  Ber.  1886. 
1442.  —  *)  JB.  f.  1883,  1046. 
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den  betreffenden  Alkoholen  darzustellen,  so  wurde  versucht,  mit 
Hülfe  der  Alkyloxalsäurechloride  zu  den  Säuren  zu  gelangen. 
Läfst  man  Phosphorchlorid  und  Amyloxaläther  auf  einander  ein- 
wirken, so  tritt  sehr  wenig  Salzsäure  auf  Bei  der  Destillation 
des  Reactionsproductes  unter  gewöhnlichem  Druck  geht  viel 
Phosphoroxychlorid  über,  aber  es  läfst  sich  keine  Bildung- von 
Amylchlorid  nachweisen.  Die  Reaction  verläuft  also  nach  der 
Gleichung  (COOC^Hn),  +  PClj  =  C,  Hn  0,C-CC1,0C5 Ha  +  POClj. 
Wird  nun  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids 
verbleibende  Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck  fractio- 
nirt,  so  geht  i)tcWor^?ycoJ5dtire-i)tamy?a^Äer,  CjHiiO^C-CCljOCjHi,, 
als  eine  farblose,  bei  151  bis  152®  (13,5  mm  Druck)  siedende 
Flüssigkeit  über.  Die  Trennung  des  letzteren  Aethers  vom  Amyl- 
äther  (Siedepunkt  141®  unter  demselben  Druck)  läfst  sich  nur 
durch  vieles  Fractioniren  erreichen.  Bei  der  Behandlung  des 
Aethers  mit  Wasser  nimmt  der  Gehalt  an  Chlor  ab,  offenbar 
wegen  Rückbildung  von  Amyloxaläther.  n-Propyloxaläther  liefert 
bei  demselben  Reactionsverlaufe  Dichlorglycohäure-Di-n'propyl- 
äther^  CjHyOjC-CCljOCjHy,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die 
bei  111®  (12  mm  Druck)  siedet  Der  Propyloxaläther  siedet 
unter  demselben  Druck  bei  99®  und  läfst  sich  auch  hier  die 
Trennung  des  Aethers  vom  gechlorten  Aether  nur  schwierig 
erreichen. 

R.  Anschützi)  fand,  dafs  auch  der  Oxalsäure-Aethyläther 
sich  gegen  Phosphorchlorid  so  wie  die  oben  erwähnten  Propyl-  und 
Amyloxaläther  verhält.  Bei  der  Destillation  geht  DichlarglycoU 
säure-Biäthyläther,  CjHsOaC-CCljOCjHs,  als  farblose,  wieOxaläther 
riechende,  bei  88  bis  89®  (15  bis  16  mm  Druck)  siedende  Flüssig- 
keit über.  Erhitzt  man  den  Aether  am  Rückflufskühler  im 
Paraffinbade  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  spaltet  er  bei  165 
bis  170®  Chloräthyl  ab  und  die  zurückgebliebene  Flüssigkeit 
erweist  sich  als  Aethyloxalsäurechlorid  vom  Siedepunkte  134  bis 
135®.  Die  Entstehung  des  Sänrcchlorids  veranschaulicht  die 
Gleichung  C,H5  0ClrC-CO,C2H5  =  ClOC-COjCjHj  +  CsH^Cl. 


>)  Ber.  1886,  2158. 
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S.  Baratajew  1)  hat  die  Reaction  von  Ällyl Jodid  mit  A^kyl- 
Jodid  und  Zink  auf  Oxalsäure-Aethyläther  untersucht.  Ein  Gemisch 
von  1  Mol.  Oxalsäureester,  1  Mol.  Allyljodid  und  2  Mol.  Aethyl- 
jodid  wurde  tropfenweise  auf  feinkörniges  Zink  zufliefsen  ge- 
lassen, dann  zehn  Stunden  lang  am  Rückftufsktihler  erwärmt, 
das  Reactionsproduct  mit  Wasser,  sowie  zur  Auflösung  des  Zink- 
oxydes mit  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  destiUirt  D-as 
mit  dem  Destillat  übergehende  Oel  wurde  der  fractionirten  De- 
stillation unterworfen.  Es  enthielten  die  zwischen  170  bis  195* 
übergehenden  Antheile  Diäthyl-  und  DiaHyloxalsätireester;  der 
zwischen  186  bis  189^  übergehende  Antheil  bestand  aus  einem 
Gemisch  der  genannten  Ester  im  molekularen  Verhältnifs.  ¥^ 
entsteht  demnach  bei  der  Einwirkung  von  Allyl-  und  Aethyljodid 
mit  Zink  auf  Oxalsäureester  kein  AUyläthyloxalsäureester. 

A.  Renard')  hat  beraerken^werthe  Mengen  von  Propiotisäure 
neben  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  in  den  Theer- 
ölen aufgefunden,  welche  durch  Destillation  des  Colophoniums 
bei  Rothglühhitze  gewonnen  werden.  Nach  Beschreibung  der 
Abscheidung  machte  Er  folgende  Angaben  über  die  Eigenschaften 
der  Propionsäure.  Siedepunkt  141,5  bis  142<>  (bei  755  mm);  Dichte 
(auf  Wasser  von  40  bezogen)  bei  0«  =  1,0089,  bei  18^  =  0,9904. 
Sie  bleibt  bei  —  50®  flüssig.  Durch  Destillation'  einer  mindestens 
40procentigen  wässerigen  Lösung  erhält  man  zunächst  eine 
SOprocentige  Säure  vom  Siedepunkte  99,5®,  dann  wasserfreie 
Säure.  Ghlorcalcium  scheidet  die  Säure  aus  der  wässerigen 
Lösung  ab,  jedoch  enthält  die  Chlorcalciumlösung  stets  8  Proc 
Säure  gelöst  Chlornatrium  oder  Natriumsulfat  scheiden  die 
Säure  nicht  ab,  aufser  bei  Gegenwart  (selbst  kleiner  Mengen)  von 
Buttersäure  und  Valeriansäure:  ebenso  wird  sie  durch  Petroläther 
oder  Benzol  der  Salzlösung  entzogen.  Gleichzeitig  vorhandene 
Essigsäure  wirkt  der  Abscheidung  der  Propionsäure  entgegen. 

W.  G.  Mixt  er  3)  beschrieb  einige  neue  saure  Sähe  der 
Propion-   und    BtUtersäure.     Das    saure  prophnsanre  Baryunk, 


1)  Ber.  (Ausz.)  1886,  58;  Bull.soc.  cbim.  [2]  45,  255  (Corresp.).  —  2)  Compt 
rend.  103,  157.  —  «)  Am.  Chera.  J.  8,  343. 
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(CsHsOj^jBa.CsHeO, .3H,0,  vrird  erbalten,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Propionsäuren!  Baryt  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von 
Propionsäure  versetzt  und  die  Lösung  einige  Monate  über 
Schwefelsäure  stehen  läfst.  Auch  aus  den  Mutterlaugen,  von  der 
Darstellung  des  neutralen  Baryumpropionates  herrührend,  kann  das 
Salz  abgeschieden  werden.  Das  saure  Salz  giebt  an  trockener  Luft 
Wasser  und  Propionsäure  ab  und  geht  in  das  neutrale  Salz  über; 
ersteres  schmilzt  bei  64®.  Das  saure  StrontiumsaU  ^  [(C3H.,02).2Sr 
.C3H6O.j32.7H2O,  wird  bereitet  durch  Lösen  von  Strontiumoxyd 
in  verdünnter  Propionsäure,  Hinzufügen  einer  gleich  grofsen  Menge 
von  Propionsäure  und  Kochen  der  Lösung.  Das  Salz  krystallisirt 
in  langen,  dünnen Krystallen,  welche,  derLuft  ausgesetzt,  Propion- 
säure abgeben.  Das  saure  Calciumsah,  [(C3  H-,  Og)^  Cajj  .  C3  Hg  0, 
.  5  H2  0,  wird  in  langen  Nadeln  erhalten  durch  Verdunstung  einer 
Lösung,  welche  durch  Zusatz  einer  beliebigen  Menge  von  ver- 
dünnter Säure  zu  einer  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
bereitet  wird.  Das  Salz  giebt  ebenfalls  an  der  Luft  Propionsäure 
ab.  Das  saure  isobuttersaure  Baryum^  (C4H702)jBa.C4Hs02,  wurde 
von  H.  E.  Andrews  erhalten,  als  Er  isobuttersauren  Baryt  (20g) 
in  einer  kleinen  Menge  Wasser  löste,  einen  beliebigen  Ueber- 
schufs  von  Isobuttersäure  hinzufügte  und  die  Lösung  so  lange 
eindampfte,  bis  sie  beim  Abkühlen  fest  wurde. 

V.  Meyer  1)  stellte  ß-Monojodpropionsäure  auf  folgende  Weise 
dar.  Glycerin  wird  in  der  üblichen  Weise  mit  Salpetersäure 
oxydirt,  die  erhaltene  Flüssigkeit  eingedampft,  der  von  Salpeter- 
säure befreite  Syrup  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  genau 
auf  ein  specifisches  Gewicht  1,26  gebracht.  Diese  Lösung  wird 
dann  in  Antheilen  von  30ccm  auf  einzelne  Portionen  von  Jod- 
phosphor, welche  aus  je  50  g  Jod  und  6,5  g  gelbem  Phosphor  be- 
reitet werden,  gegossen.  Nach  dem  Verlauf  der  heftigen  Reaction 
läfst  man  erkalten,  worauf  der  ganze  Inhalt  des  Kolbens  durch 
Ausscheidung  grofser,  fast  farbloser  Blättchen  von  /!- Jodpropion - 
säure  erstarrt.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
sind  die  Krystalle  rein. 


1)  Ber.  IÖ86,  3294. 
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Fr.  Stölzl)  setzte  Seine  Untersuchungen  über  Jodpropargyl- 
säure  ^)  fort  und  stellte  noch  einige  halogenSiAstituirte  Acrylsänren 
dar.  Kocht  man  Jodpropargylsäure  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  überschüssigem  Bromjod  etwa  eine  Stunde  lang^  verdunstet 
den  Acther,  entfärbt  mit  schwefliger  Säure  und  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  um,  so  erhält  man  Ufonobromjodacrylsäure^  CHBr 
=CJ-rC02H,  vom  Schmelzpunkt  7P.  Die  Säure  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
weniger  leicht  in  LigroTn.  Um  die  Constitution  der  drei  be- 
kannten, verschiedenen  Bromjodacrylsäuren  festzustellen,  wurde 
die  aus  Jodpropargylsäure  mittelst  Bromwasserstoff  dargestellte 
Säure  vom  Schmelzpunkt  96<^  in  alkoholischer  Lösung  mit  Brom- 
silber gekocht  und  hierbei  a-ß-Dibronuicrylsäure  (Schmelzpunkt 
85^)  erhalten.  Es  kommt  also  der  Säure  vom  Schmelzpunkt  96'' 
die  Constitution  CHJ=CBr-COjH,  der  Säure  von  Hill^)  die 
Constitution  CJBr=CH-CO,H  zu.  Chlorwasserstoff  wirkt  weder 
auf  die  freie  Jodpropargylsäure  noch  auf  deren  Aethyläther  ein, 
wohl  aber  gelingt  es,  Chlor  in  die  Säure  einzuführen  durch  Addition 
von  Chlorjod  zu  Propargylsäure.  Eine  ätherische  Lösung  der 
Propargylsäure  wurde  mit  einem  geringen  Ueberschusse  einer  Lö- 
sung von  Chlorjod  in  Aether  einige  Stunden  hindurch  gekocht;  das 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Product  lieferte 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  strahlig  -  grup- 
pirte,  perlmuttterglänzende  Krystalle  der  ]ll(>f90chlorjod<icryilsäHrr^ 
C3H3CIJO2,  vom  Schmelzpunkt  72<>.  Die  Säure  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Ligroin«  MoMh 
chlordijodacryhäure,  CHClJ^Oj,  wurde  durch  einstündiges  Kochen 
einer  ätherisclien  Lösung  von  Chlorjod  mit  in  Aether  gelöster 
Jodpropargylsäure  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  li3* 
gewonnen.  Die  Säure  färbt  sich  am  Lichte  rosa,  löst  sich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin.  Monochhrbromjodatrylsäure^  CjHClBrJO^ 
wird  erhalten  durch  allmähliches  Eintragen  einer  Lösung  von 
Jodpropargylsäure  in  Chloroform  in  eine  solche  von  CUorbrom 


»)  Ber.  18S6,  W6.  —  2)  JB.  f.  18.^5,  1338.  —  »)  JB.  f.  1879,  Ö07. 
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in  Chloroform  unter  Abkühlung.  Die  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129<), 
welche  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  löicht  in  Ligroin 
löslich  sind.  Diese  Säure  ist  nicht  identisch  mit  der  von  Mabery 
und  Lloyd*)  dargestellten  Chlorbromjodacrylsäure.  Aus  einer 
Auflösung  von  Propargylsäure  in  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
scheidet  sich  nach  20  Stunden  ß-Monobromacrylsäure ,  CHBr=CH 
-COaH,  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  115^  ab:  Sie 
ist  identisch  mit  der  von  Wallach  *)  dargestellten  Bromacrylsäure. 
Aus  der  Mutterlauge  der  Säure  schieden  sicti  nach  einigen  Tagen 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  59°  aus»).  Wird  Propargyl- 
säure mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  übergössen,  so  erhält 
man  nach  12  stüudigem  Stehen  MonojodacryJsäure,  C3H3JO,,  welche 
nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser  und  Ligroin  grofse,  vier- 
seitige Prismen  vom  Schmelzpunkte  65°  bildet.  Versetzt  man  da- 
gegen die  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnte  Pro- 
pargylsäure mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure,  schüttelt  nach 
24  Stunden  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt eine  Jodacrylsäure ,  welche,  aus  Wasser  und  Benzol  um- 
krystallisirt,  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  140°  liefert.  Diese 
Säure  ist  in  Ligroin  schwerer  löslich  als  die  oben  erwähnte, 
dagegen  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  vom  Schmelz- 
punkte 65°  scheint  physikalisch  isomer  mit  der  bei  140°  schmelzen- 
den Säure  zu  sein,  da  eine  aus  Ligroin  umkrystallisirte  Probe 
der  ersteren  dann  ebenfalls  bei  140°  schmolz. 

H.  B.  Hill*)  berichtigt  die  Angaben  von  Stolz*)  dahin, 
dafs  bis  jetzt  zwei  verschiedene  Dibromacrylsäuren  bekannt  sind, 
deren  Schmelzpunkte  zufällig  bei  derselben  Temperatur,  85  bis 
86°,  liegen. 

A.  Baeyer^)  fand,  dafs  Propargylsäure.,  bei  Luftabschlufs 

m 

dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  prismatische,  über  300° 
schmelzende  Krystalle  abscheidet.  Derselbe  Körper  wurde  erhalten, 


1)  JB.  f.  1882,  826.  —  «)  JB.  f.  1878,  688.  -  »)  Vgl.  Baudrowsky, 
JB.  f.  1882,  827.  —  *)  Ber.  1886,  1396.  —  *)  Siehe  den  vorigen  Artikel.  — 
•)  Ber.  1886,  2185. 
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als  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Propargylsaare, 
welche  neun  Monate  hindurch  im  Tages-  und  Sonnenlichte  beUchtel 
waren,  mit  Aether  ausgezogen  wurden;  er  erwies  sich  nachdem 
Umkrystallisireri  aus  Wasser,  worin  er  schwer  löslich  ist,  als 
Trimesinsäure.  Der  aus  dem  Silbersahe  und  Jodäthyl  dar- 
gestellte Triäthylätlier  zeigte  den  Schmelzpunkt  132^  und  alle 
von  dem  Trimesinsäureäthyläther  angegebenen  EigeuscbafleD. 
Die  Polymerisation  der  Propargylsäure  wird  durch  die  Gleichung 
3HC=C~C0,H  =  C6H3(C02H)3  zum  Ausdruck  gebracht. 

H;  Meyer*)  brachte  eine  Notiz  über  einige  Salze  der  JCI(A- 
säure.  Das  Baryumsalz^  (C3H5  03),Ba.4H,0,  wird  durch  Kochen 
der  Gährungsmilchsäure  mit  überschüssigem  Baryumcarbonat  and 
Einengen  des  Filtrats  erhalten.  Nach  längerem  Stehen  erstarrt 
die  ganze  Masse  zu  einer  blumenkohlartigen  Krystalldruse.  Die 
Krystalle  bestehen  aus  dicht  verfilzten  Nadeln,  welche  bei  100' 
schmelzen  und  hierbei  einen  Theil  des  Wassers  verlieren.  Wird 
das  Salz,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  verliert  es  2  Mol. 
Krystallwasser,  sodann  beim  Erhitzen  auf  100«  im  Vacuum  noch 
1  Mol.  desselben.  Das  letzte  Molekül  läfst  sich  den  Krystallen 
nicht  entziehen.  Die  Krystalle  sind  hygroskopisch,  lösen  sich 
leicht  in  Glycerin  und  verdünntem  Alkohol,  sind  aber  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether.  Das  Alvminiumsalz^  {C^}ßih^> 
wird  durch  Umsetzung  des  Baryumsalzes  mit  Aluminiumsolfat  und 
Eindampfen  des  Filtrates  in  undeutlichen  Krystallkrusten  erhalten. 
Bei  langsamer  Verdunstung  der  alkoholischen,  mit  etwas  Aether 
versetzten    Lösung    des    Salzes    krystallisirt    es    in   Wetzstein- 

■ 

artigen,  abgestumpften ,  triklinen  Octaedern.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  milchsaurer  Thonerde  mit  Natronlauge  bis  zur  neu- 
tralen Reaction  und  dampft  die  Flüssigkeit  ein,  so  scheidet  sieh 
milchsaures  Nidron  -  Äluminiunioxyd ,  AI2  (C3  Hj  03)3  (Cj  H4  0^  Sali 
.5H2O  (oder  SVjHaO),  in  schönen,  rechtwinkeligen  Prismen  oder 
Tafeln  aus.  Beim  Trocknen  auf  100°  im  Vacuum  giebt  dös 
Salz  4  Mol.  Wasser  ab. 

G.    Gerson»)    beschrieb    einige     neue    Abkömmlinge   der 

1)  Ber.  1886,  2454.  —  2)  ßer.  1886,  2963.    Vgl  auch   Stephan,  diesen 
JB.:  Säuren  der  aromatischen  Säuren. 
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Bremtraubensäwre,  Das  Ausgangsmaterial  für  diese  Verbin- 
dungen bildet  das  Kaliumsalz  des  Cyanhydrins  der  Brenztrauben- 
säure,  CH3--C(OH)(CN)C02K,  welches  durch  Zufliefsen  von 
.  Brenztraubensäure  ,zu  in  Alkohol  vertheiltem  Cyankalium  unter 
fortwährendem  Kochen  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  15P 
erhalten  wird.  Durch  Digestion  dieses  Kaliurasalzes  mit  Jodäthyl 
in  alkoholischer  Lösung  wird  a-Cyan-a-oxyprapionsäure'AethyU 
äther,  CHj-ClCNXOHjCOaCaHs,  als  Oel  gewonnen.  Wird  die 
alkoholische  Lösung  des  Aethers  mit  Anilin  24  Stunden  lang 
auf  80^  erwärmt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  des  Alko- 
hols grofse  Würfeln  von  ^t'AnüidO'W'Cyanpropionsäure'Aethyläther, 
CH3-C(CN,  NHCeH5)CO»C2H3.  Der  Aether  ist  in  Wasser  un- 
löslich,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei 
101,0^  Die  krystallographische Bestimmung  wurde  von  Oebbecke 
ausgeführt.  System:  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,79023  : 1  :  1,56366. 
Winkel:  m :  m  =  38»  19';  ^r :  c  =  ö70  24';  r:c  =  63o3'.   Formen: 

QO   P(llO),     00  P  00   (100),      OD  P  00   (010),    P  CO   (011),     P  00   (100). 

Wird  der  eben  beschriebene  Aether  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bis  zur  Lösung  der  Krystalle  stehen  gelassen,  alsdann  die 

• 

Lösung  in  Wasser  gegossen  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  so 
scheidet  sich  Anilidotsosuecinaminsäure-Aethyläther^  CH3-C(C0NHa) 
(NHCgH5)C02CaH5,  aus,  welcher,  aus  Benzol  umkrystallisirt,  in 
feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  86<^  erhalten  wird.  Er 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Salzsäure,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligro'in. 
Mit  Salzsäure  vereinigt  er  sich  zu  einem  leicht  löslichen  Salze. 
Wird  der  Aether  mit  Natronlauge  verseift,  so  tritt  Kohlensäure- 
abspaltung ein  und  es  entsteht  die  a-Anilidoprapionsäure^  CH3 
-CH(NHCeH5)C02H^),  in  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte 
160<*.  Nach  achtstündigem  Digeriren  des  a-Cyan-a-oxypropion- 
säureäthers  mit  o-Toluidin  scheiden  sich  rosettenformig  gruppirte 
Nädelchen  des  a'{(hTohiid(h)a-cyanpropi<msäure-Aethyläthers^  CH3 
-C(CN,  NHCrH7)C02C2H5,  ab.  Er  schmilzt  bei  93«  und  ist  un- 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 

1)  JB.  f.  1882,  823. 
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Alkohol.  Wird  das  Nitril  durch  24  stündiges  Stehen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zersetzt,  so  scheidet  sich  o-Toluidais<h 
succinaminsäure'Aethyimer,  C H3-C(C 0  NH j) (N H C7  Hj)C 0, CjHj, 
aus.  Er  krystallisirt  in  langen,  durchsichtigen  Nadeln,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  sind.  Durch 
Kochen  des  Aethers  mit  Kalilauge  wird  die  0'Toluidopropi<msä%ire, 
CH3-CH(NHC7H7)C02Hi),  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  feinen, 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  116^,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol  lösen.  a-(p-ToZutdo-)a-cyanproptow- 
mure-Aethyläther,  CHg-^CN,  NHC7H7)COaH,  bildet  sich  erst  nach 
72sttindigem  Digeriren  des  a-Cyan-«-oxypropionsäureäthers  mit 
p-Toluidin  bei  100®.  Der  neue  Aether  krystallisirt  in  schwach 
bräunlichen,  glänzenden  Flitterchen,  schmilzt  bei  80,5®  und  ist 
schwer  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Wird 
der  a-Cyan-a-oxypropionsäureäther  mit  Phenylhydrazin  auf  60® 
erwärmt,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung  Phenylhydrazin- 
bretuHraubensäure-Äethyläther,  a'(o^Nap}Uyl(Vfnido-)a'qfanpropio}%- 
säure-Aethyläther,  CH3-C(CN,NHC,oH7)COaCaH5,  wird  beim  Be- 
handeln  des  Oxy-a-cyanpropionsäureäthers  mit  der  berechneten 
Menge  a-Naphtylamins  während  12  Stunden  bei  80®  erhalten. 
Die  Verbindung  bildet  feine,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzpunkte 
143®,  welche  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  sind.  Durch  Stehen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  der  Aether  in  den  a-Naph- 
tylamidoisosticcinaminsäure-Aethyläther^  CH3-C(CONHa,NHCioH7) 
CO2C2H5,  über.  Derselbe  krystallisirt  in  langen,  weifsen  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  leichter  löslich,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht 
löslich  sind;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  159®.  a-^ß-UaphtylamidO') 
a -  cyanpropionsäure  - Aethyläther^  CH3— C(CN)(N H C,o H7) C 0, Cg H-, 
scheidet  sich  nach  24  stündigem  Kochen  des  obigen  Nitrils  mit 
/3-Naphtylamin  in  Rosetten  aus,  welche  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol  leichter 
löslich  sind.    Sie  zersetzen  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  200®. 


1)  JB.  f.  1882,  823. 
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A.  Hoff  mann »)  untersuchte  das  Verhalten  einiger  Ämidth 
säuren  gegen  Brenztraubensäure.  Beim  Erwärmen  derselben  mit 
Alanin  yerschvrindet  sie,  jedoch  konnte  kein  krystallisirtes  Reac- 
tionsproduct  erhalten  werden,  ebensowenig,  wenn  die  Reaction 
in  Gegenwart  von  Essigsaureanhydrid  verlief.  Bei  der  Behand- 
lung von  Brenztraubensäure  mit  Glycocoll  und  Essigsäureanhydrid 
wurde  nur  AcetylglycocoU  erhalten.  Dagegen  entstand  beiin  Er- 
wärmen von  Brenztraubensäure  (6  g)  mit  hippursaurem  Natrium 
(11g)  und  Essigsäureanhydrid  (25  g)  auf  dem  Wasserbade  (wäh- 
rend der  lebhaften  Reaction  steigt  die  Temperatur  auf  108^)  ein 
Reactionsproduct,  welches,  vanden  braun  gefärbten  Nebenproducten 
durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Petroleumäther  befreit,  farb- 
lose oder  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  157®  darstellt. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure.  Seine  Formel  ist  CiaH9N04,  entstanden  nach  der 
Gleichung  C3H4O3  +  C9H9NO3  =  C,2H9N04  -f  2 HaO;  es  ist  als  ein 
Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure  aufzufassen,  da  es  sich  mit  Basen 
zu  Salzen  von  der  Formel  C12H9M2O5  verbindet  Das  BarynTn- 
sah  entspricht,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  der  Formel  CiaH^NO^Ba 
.2H2O,  es  wird  bei  120  bis  130®  wasserfrei.  Säuren  scheiden 
aus  den  Salzen  sogleich  das  Anhydrid  ab,  die  Verbindung 
C12H11NO5  läfst  sich  nicht  isoliren.  Durch  Erhitzen  der  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  auf  140®  wird  Benzoesäure  erhalten. 

S.  Kleemann*)  theilte  eine  eigen thümliche  Reaction  der 
MaJonsäure  mit.  Erwärmt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Malon- 
säure  in  Acetanhydrid^  so  tritt  lebhafte  Kohlensäureentwickelung 
ein  und  die  Lösung  färbt  sich  gelb,  dann  gelbroth  und  zeigt 
eine  gelbgrüne  Fluorescenz,  die  besonders  bei  Zusatz  von  Eis- 
essig auftritt.  1  mg  Malonsäure,  in  der  angegebenen  Weise  be- 
handelt, zeigt  noch  starke  Fluorescenz.  Um  die  neue  Verbindung 
zu  erhalten,  wurde  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Malonsäure,  1  Thl. 
Natriumacetat  und  3  Thln.  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entwich,  sodann  die  er- 
kaltete Lösung  mit  Alkohol  verdünnt,  filtrirt  und  das  Product 

>)  Ber.  1886,  2554.  -  «)  Ber.  1886,  2030. 
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mit  Weingeist  ausgewaschen.  Man  erhält  so  eine  orangerotbe 
Paste,  welche  durch  wiederholte  Liösuug  in  verdünnter  Esägsäure 
und  Wiederfallen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Getrocknet  stellt 
die  Substanz  die  Natriumverbindufig  CnIifOsNa,  ein  braungclbes 
Pulver,  vor,  welches  in  Wasser,  in  Alkalilauge  und  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Orangefarbe  leicht,  in  Essigsäure  mit  der  er- 
wähnten Fluorescenzerscheinung  etwas  schwerer  und  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln  nicht  löslich  ist  Aus  nicht  zu  verdünn- 
ter, wässeriger  I^ösung  fällt  Salzsäure  die  freie  Säure ^  C11H4O,. 
in  braungelben  Flocken.  Kocht  man  die  essigsaure  Lösung  der 
Natriumverbindung  kurze  Zeit  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Phenylhydiazin,  so  entweicht  Kohlensäure  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  zur  erkalteten  Lösung  fällt  die  Phenylhydraginverbin' 
dung^  Gs*iHieN4  04,  als  gelbe  bis  orangerotbe  Fällung  heraus. 
CnHjOgNa  +  2C6H5NH-NH,  +  C,H40,  =  C,oH404(N-NHl\H,), 
4-  CO2  -f-  2H2O  4-  CjHjOjNa.  Die  durch  l^aen  in  Eisessig 
und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Substanz  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  180^  Sie  ist  iti  Wasser  und  Aetber  unlöslich,  da- 
gegen in  Alkohol,  Eisessig,  Aetz-  und  kohlensauren  Alkalien, 
Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  liefert  damit  eine  grüne  Lösung,  aus  welcher 
wie  bei  der  salzsauren  Lösung  durch  Wasser  Fällung  eintritt 

E.  Lang  i)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Zinkdlkylen  aat 
Maionsäureäther  den  Phloroglucintricarbonsäureäther ^  ^n^u^- 
Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Entwicklung  von  Methan  resp.  Aethan  auf  den 
Maionsäureäther  ein,  wobei  das  Reactionsgemisch  zu  einem  zähen 
Brei  erstarrt.  Derselbe  wurde  zur  Vollendung  der  Reaction  eini^'e 
Stunden  hindurch  im  Rohre  auf  100<^  erhitzt,  der  Röhreninhalt  in 
Salzsäure  eingetragen  und  das  ausgeschiedene,  bald  erstarrende 
Oel  mit  Aether  aufgenommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
blieben  glänzende,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  1B4^  zurück, 
deren  Analyse  zur  Formel  G^H^Os  führte.  Durch  Schmelzen  mit 
Kali  wird  der  Aether  in  Phloroglucin  übergtfuhrt.     Das  Zink- 

1)  Ber.  1886,  2937. 
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alkyl  wirkt  ähnlich  wie  das  Natrium  nur  Alkohol  entziehend, 
indem  zunächst  Zinkalkylmalonsäureester ,  GH(ZnGHs)(GOsG2H5)s, 
entsteht,  von  welchem  sich  dann  3  Mol.  condensiren.  Bei  der 
Einwirkung  von  Zinkalkyl  auf  Äcetessigäther  erhält  man  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  auch  ein  festes  Product,  wel- 
ches beim  Eintragen  in  Salzsäure  jedoch  ineder  Äcetessigäther 
regenerirt. 

.W.  H.  Perkin  jun.  *)  hat  die  Gondensation  von  Farmdlddiyd 
mit  Malonsäureäther  studirt.  Werden  30  g  Malonsäureä£her,  5  g 
Paraformaldehyd  {Trioxymähyleti)  und  45  g  Essigsäureanhydrid 
zwei  Tage  lang  auf  120  bis  140''  erhitzt,  d^nn  der  nach  dem 
Abdestilliren  von  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  hinterblei- 
bende, über  2bO^  siedende  Rückstand  im  Vacuum  fractionirt,  so 
erhält  man  den  bei  240  bis  24  H  (100  mm  Druck)  siedenden  Propan- 
Oi'co^-tetracarbonsäureäther^  (GjH5  0jG)jGH-CH2-GH(GOjGgH5)5, 
als  dickes,  farbloses,  schwach  riechendes  Oel,  welches  im  reinen 
Zustande  bei  gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt  flüchtig  ist. 
Wird  der  Aether  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  das  Kalium- 
salz mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, so  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
die  ölige  Säure,  w^elche  dann  so  lange  auf  200  bis  220^  erhitzt 
wurde,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört  hatte.  Um 
das  hinterbliebene ,  bräunliche  Oel  zu  reinigen,  wurde  es  durch 
Salzsäure  und  Alkohol  ätherificirt.  Der  erhaltene,  bei  220  bis 
240*^  übergehende  Aether  erwies  sich  als  Glutarsäureäther.  Die 
daraus  gewonnene  Ghitarsäure  schmolz  bei  96  bis  98*.  Die 
Glutarsäure  entsteht  also  nach  der  Gleichung  (GOjH)^ GH-GH, 
-GH(G02HX  =  (GH,)3=<GO,H)2  +  2G0,.  Giebt  man  zur  äthe- 
rischen Lösung  des  Propantetracarbonsäureäthers  Natriumäthylat 
(2  Mol.)  hinzu,  so  fällt  die  dicke,  voluminöse  Natriumverbindtmg, 
Ci^H^sNajOs,  aus.  Behandelt  man  die  in  Aether  su^pendirte 
Natriumverbindung  mit  Brom  (1  Mol.),  versetzt  das  Ganze  mit 
Wasser,  hebt  die  ätherische  Schicht  ab,  verdunstet  den  Aether 
und  verseift  das   zurückbleibende   dicke  Oel  mit  alkoholischem 


')  Ber.  1886,  1053. 
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Kali,  neutralisirt  mit  Salpetersäure,  fallt  durch  Zusatz  von  Blei- 
acetat  das  Bleisalz  der  Säure  aus  und  zersetzt  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  erhält  man  die  Säure  als  farblosen  Sjrup,  welcher 
sodann  auf  180  bis  200<)  erhitzt  wurde,  bis  die  Kohlensäureent- 
wickelung  beendigt  war.  Der  Rückstand  wurde  durch  Ueber- 
führung  in  den  Aethyläther  und  Verseifung  desselben  mittelst 
alkoholischem  Kali  gereinigt.  Die  so  erhaltene,  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  132  bis  134<^  krystallisirende  Satire  zeigt  in  ihren  Eigen- 
schaften grofse  Aehnlichkeit-  mit  der  Trimethylendwarbonsäure  \). 
Beide  Säuren  geben  beim  Erwärmen  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure 
die  Fluoresce'inreaction.  Die  Entstehung  dieser  S^ure  wird  durch 
die  Gleichung  veranschaulicht:  (CaHsOjCXCNa-CHs-CNaCCOjCjHi)^ 

+  Br2  =  2NaBr  +  (C^  H^  Oj  C^  ("l-CHj-C  (C  O2C5H3),.  Letztere 
Verbindung  (Trimethylefüetracarbansäureäther)  wäre  dann  durch 
Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  die  Trimethylen- 
dicarbonsäure  übergeführt  worden. 

A.  Bannow2)  empfiehlt  zur  Darstellung  reiner  Buttersäure, 
dieselbe  in  ihren  Aethyläther  überzuführen  und  aus  der  bei  120 
bis  121^  constant  siedenden  Fraction  die  Säure  wieder  abzu- 
scheiden. Die  so  gereinigte  Buttersäure  hat  den  Siedepunkt  16*2 
bis  1640  bei  760,5  mm  Druck. 

Nach  L.  Henrys)  wird  y-Monojodbnttersäure  leicht  erhalten 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  y-Oxybuttersäurelacton  in  dem 
gleichen  Volum  Wasser  mit  Jodwasserstoff.  Beim  Abkühlen  scheidet 
sich  die  neue  Säure,  CHjJ-CHj— CHjCOOH,  in  farblosen  Tafeln 
ab,  die  am  Lichte  gelb  werden,  bei  40  bis  41^  schmelzen,  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Holzgeist,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Durch  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  zur  methylalkoholischen  Lösung  wird  dar- 
aus y'Monojodbuttersäure-'Methyläther^  CHjJ— CH^— CH3-COOCH,, 
erhalten,  eine  farblose,  bei  198  bis  200^  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,666  bei  5^  und  angenehmem,  nicht  thränenreizen- 
dem  Geruch,  Ganz  analog,  wiewohl  etwas  weniger  leicht,  bildet  sich 
y  -  MonobromhnUersäure\  man  erhitzt  zu  ihrer  Gewinnung  die  mit 


1)  JB.  f.  1884,  1033.  —  3)  Ber.  1886,  2552.  —  »)  Compt  rend.  102,  368; 
bezüglich  y-Chlorbuttersäure  vgl.  Henry,  JB.  f.  1885,  724., 
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Bromwasserstoff  gesättigte  Lösung  des  Lactons  einige  Zeit  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  dem  Wasserbade.  Sie  krystallisirt  in 
rhomboidalen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  32  bis  33^ 
in  Wasser  leichter  löslich  als  die  jodirte  Säure,  leicht  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  etc.  Ihr  Methylätker  siedet  bei  186  bis  ld7o 
(Druck  757  mm)  und  hat  bei  5«  die  Dichte  1,450;  der  AähfUUher 
siedet  bei  196  bis  197«  (Druck  148  mm);  er  besitzt  bei  5<>  die  Dichte 
1,363.  Zum  Schlüsse  wurden  von  Ihm  die  Schmelzpunkte  der 
9/-substituirten  Buttersäuren  mit  denen  der  /S-substituirten  Pro- 
pionsäuren verglichen. 

P.  Melikoff^)  hat  Seine  bisherigen  Untersuchungen  über 
Glycidsäuren  ^)  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  niedergelegt, 
aus  welcher  Folgendes  nachzutragen  ist.  Derivate  der  NormaU 
Crotonsäure,  Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  von  Crotonsäure 
unterchlorige  Säure,  bis  sich  die  farblose  Lösung  gelb  färbt,  so 
wird  nur  e^Monochlar'ß'Oxybidtersäure,  CH5-CH(0H>-CHCl-C0aH, 
vom  Schmelzpunkte  62  bis  63^^  gebildet.  Wendet  man  aber  einen 
Ueberschufs  von  unterchloriger  Säure  an,  so  erhält  man  auch 
noch  ölige,  die  Entstehung  gummiartiger  Salze  bedingende  Sub« 
stanzen.  Das  Ccdcitimsalz^  (C4HeC105),Ca,  ist  krjstallinisch. 
Das  Silbersah,  C4HeC103Ag,  fällt  als  krjstallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erwärmen  mit  Wasser  sich  unter  Bildung 
von  Chlorsilber  zersetzt  Beim  Erwärmen  der  a-Chloroxybutter- 
säure  mit  80procentiger  Schwefelsäure  scheidet  sich  a-^Monochlor- 
crotonsäure  aus.  Erwärmt  man  a-Chloroxybuttersäure  mit  bei 
0^  gesättigter  Salzsäure  30  bis  40  Stunden  lang  auf  100<),  so 
entsteht  a-ß-Dichlorbuttersäure  vom  Schmelzpunkte  69<^.  Dieselbe 
Säure  kann  auch  durch  Erwärmen  der  a-Ghlorcrotonsäure  mit 
Salzsäure  erhalten  werden.  Ihr  Baryumsoiz,  (C4H5CljO,)jBa 
.3HsO,  bildet  grofse,  zugespitzte  Prismen,  welche  ihr  Wasser 
bei  750  verlieren.  Das  üinksah^  (C4H5Cl9  0a)aZn,  krystallisirt  in 
glänzenden  Blättern.  Das  Silber  salz,  C4H5Cl,Of  Ag,  ist  ein  kry- 
stallinisches,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  welches 


')  Ann.  Chem.  234,  197.  -  «)  JB.  f.  1882,  836;  f.  1883,  1054;  f.  1884, 
1115;  f.  1885,  1349. 
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sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt  Läfst  man  alko- 
holisches Kali  auf  a-/3-Dichlorbuttersäure  einwirken,  so  scheidet 
sich  das  Kaliumsalz  der  a - Chlorcrotonsäure  aus:  CH3-CHGI 
-CHCl-COjH  +  2  KOH  ==  CHa^CH^CCl-COjK  4-  2  H,0  +  KCl. 
Die  aus  /3-Methylglycidsäure  und  gesättigter  Salzsäure  entstehende 
Chloroxybuttersäure  vom  Schmelzpunkte  85  bis  86®  wird  fiir  die 
ß'Monochlor'a'OxybuUersäure  gehalten:  CHg-CjHjO— C0,H-I-HC1 
=  CH3-CHC1-CH(0H>-C02H.  Ihr  Calciumsah  krystalUsirt  in 
nadeiförmigen  Prismen  und  zersetzt  sich  oberhalb  75®.  Das  Sil- 
bersaJa  stellt  eine  krystallinische,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Masse  vor,  welche,  mit  Wasser  erwärmt,  sich  zersetzt.  —  Die 
ß'Methylglycerinsäure  krystallisirt  in  langen  Prismen,  schmilzt 
bei  80^  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  schwier  löslich  und 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Ihr  Silbersdle^  C4H704Ag, 
scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  Kömchen  ab.  Das 
Kaliumsah^  C4H7O4K,  ist  eine  gummiartige,  an  der  Luft  zerfliefs- 
liche  Masse,  welche  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das 
Baryumsah^  (C4H7  04)sBa,  scheidet  sich  als  klebrige  Masse  ab, 
welche  bei  120^  schmilzt.  Das  Ccdciumscis  ^  (0411704)2 Ca,  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  Flocken  gefallt.  Die  j8-Methyl- 
glycerinsäure  ist  wahrscheinlich  mit  Kolbe's  BiüxyhiMersäure. 
erhalten  aus  Dibrombuttersäure  und  Wasser,  identisch.  —  Derivate 
der  Mdhacrylsäwrc,  Die  aus  Methacrylsäure  und  unterchloriger 
Säure  entstehende  MotiochlaroxyisobiiUersäwre^  CH3— C(OH,COjH) 
GH3GI,  krystallisirt  in  langen  Prismen,  welche  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  lösen.  Ihr  Zink- 
sahy  (C4H5C108)jZn,  stellt  ein  krystallinisches,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Pulver  vor.  Das  Calciumsah^  (C4H6C10s)2Ca.2H,0, 
scheidet  sich  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  aus,  welche 
ihr  Wasser  bei  80  bis  90»  verlieren.  a^Methylglycidsäure  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  ihr  KaHum" 
saJzy  (C4H5  02K)8.H3  0,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  75o.  Die  tt-Methylglycidsäure  verbindet 
sich  mit  Salzsäure  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu 
Monoclüoroxyisobvüersäure^  welche  identisch  ist  mit  der  aus  unter- 
chloriger  Säure  und  Methacrylsäure  entstehenden  Säure  (s.  oben). 
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Von  den  Salzen  der  a-Methylglycerinsäure  wurden  folgende  dar- 
gestellt: Das  Kaliumsalz,  (C4H704K).2  .HjO,  krystallisirt  in  dünnen 
Prismen,  welche  sich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  lösen 
und  ihr  Wasser  bei  90^  verlieren,«  Das  CalcimnsaJxf^  (C4H7  04)20aj 
wird  durch  Alkohol  aus  wässeriger  Lösung  in  weifsen,  amorphen 
Flocken  niedergeschlagen.  Das  Sillfersalz  zersetzt  sich  sehr 
rasch.  Derivate  der  Tiglinsäure.  Die  Addition  der  unterchlorigen 
Säure  zur  Tiglinsäure  geht  energisch  vor  sich*  und  führt  zur  Bil- 
dung von  zwei  \someren\Monochloroxyvaleriansänrenf  welche  mittelst 
ihrer  Zinksalze  getrennt  wurden.  Das  leicht  lösliche  Zinksalg^ 
(C5Hj,C10.j)2Zn,  eine  gummiartige  Masse,  welche  sich  bei  75® 
zersetzt,  giebt  die  Chloroxyvaleriansäure  {o^Mdhyl^u^chlor^ß-oxy- 
battersäure),  C5H9CIOS,  vom  Schmelzpunkte  11 5^.  Die  Säure  kry- 
stallisirt in  grofsen  durchsichtigen  Prismen  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Calevumsah^  (C5HsC103)2Ga, 
und  das  Baryxmisalz^  (G5H8C103)2Ba,  sind  gummiartig.  Die  aus 
dem  schwer  löslichen,  in  langen,  aus  Prismen  bestehenden  Fäden 
krystallisirenden  ZinJcsalze,  {G;^l{^C\0fi)2Zrk^  abgeschiedene  Chlor- 
oxyvaleriansäure  {a-Mdhyl-ß- chlor ^a-oaybuUersäure)^  C5H9CIO,, 
vom  Schmelzpunkte  75^  erstarrt  zu  langen,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen,  welche  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Aether  sowie 
Alkohol  löslich  sind,  und  deren  Calciumsalz,  (G5HgG103)sCa,  in 
dünnen,  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  Wird  ein  Gemisch  der 
beiden  Ghloroxyvaleriansäuren  oder  jede  für  sich  allein  mit 
alkoholischem  Kali  zersetzt,  so  erhält  man  a-ß-Dimethylglydä'- 
säure  (OxyiigUnsäurel  GsH^Oj.  --  GH,-CHG1~G(0H)CH3-G0,H 
+  2K0H  =  GH3-GH-(-0-)-C(GH3>-CO,K  +  2H80  +  KCl 
und  CH3-GH(OH)-GGl(GH3)CO,H  +  2K0H  =CHs-CH-{-0-) 
-G(CH3>-G0,K  4-  2H2O  -f  KGl.  Die  Säure  krystallisirt  in  bieg- 
samen, seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  62<^  und  ist 
in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  KaliumsaJz, 
(G;,  H7  Oj  K), .  Hj  0 ,  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  aus,  welche  ihr  Wasser  bei  80  bis 
100^  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht 
löslich.  Das  Silbersah,  CjHjGsAg,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen.   Das  Calcium* 
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Siüz^  ^C^R^Oi\G^^^  und  das  Baryumsaljs^  (C^Uj Oi)f Bsl^  werden 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Aetheralkohol  in  Flocken  ge- 
fällt. Wird  das  Kaliumsalz  (1  Mol.)  mit  Wasser  (160  MoL)  U 
Stunden  hindurch  auf  96^  erwärmt,  so  geht  es  in  das  KaÜMm^f, 
C5H9O4K,  der  entsprechenden  Glycerinsäure  über.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  in  kleinen ,  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Prismen.  Die  a-ß-Dimethylglycerinsäure,  CHs-CH(OHj 
~C(OH,  CH3)--C02H,  wird  durch  Erwärmen  einer  wässerigen 
Lösung  von  a-/3-Dimethylglycidsäure  auf  100^  während  mehrerer 
Stunden  in  grofsen,  durchsichtigen  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
1070  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeiher  leicht 
löslich.  Das  Silbersah^  C5H9  04Ag,  scheidet  sich  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  durch  Aetheralkohol  als  gelatinöser  Niederschlag 
aus,  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Die  »-/J-Di- 
methylglycidsäure  vereinigt  sich  leicht  mit  Salzsäure  zu  a-MHhfl- 
ß-cMor-a'Oaybuttersäure,  CH3^CHC1-C(0H,  CHs)-COjH,  vom 
Schmelzpunkte  75«  (S.  1327). 

A.  Isbert*)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Äcetessig- 
äthers  und  einiger  seiner  Abkömmlinge.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholfreiem,  wie  alkoholhaltigem  Natriumäthylat  auf  Acet- 
essigäther ^)  werden  als  Producte  Essigäther,  Alkohol  und  kohlen- 
saures Natron  und  das  Natriumsalz  ein.er  braunen,  harzigen 
Säure  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Natrium- 
äthylat und  absolutem  Methyl-  oder  Propylalkohol  entsteht,  wie 
auch  schon  Israel^)  gefunden,  in  gröfster  Mehge  der  Essigäther 
des  im  Ueberschusse  neben  dem  Alkoholat  vorhandenen  Alkohok 
Läfst  man  absoluten  Alkohol,  Aethyl-  oder  Propylalkohol,  bei 
Gegenwart  geringer  Mengen  von  Natriumalkoholaten  auf  Acet- 
essigäther bei  180®  einwirken,  so  wird  der  Acetessigäther  toU- 
kommen  zersetzt;  es  entsteht  der  Hauptsache  nach  der  Essigsäure- 
äther  des  überschüssig  angewandten  Alkohols.  Das  oben  erwähnte 
Natriumsalz  einer  harzigen,  braunen  Säure  wurde  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  und  die  Besacdsäure^  GjgH^aOs,  aus  der  saun?n 
Lösung    durch    Aether    ausgeschüttelt     Diese   Säure   stellt  im 

1)  Ann.  Chem  834,  160.  —  «)  JB.  f.  1877,  6S6.  —  «)  Ann.  Chem.»!,  1^>7 


AethylacetoMugäther  gegen  Ammomak,  gegen  Phosphorchlorid.  1329 

trockenen  Zustande  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festes, 
dunkelbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Harz  vor,  Welches  bei  100<^ 
dickflüssig  wird.  Sie  entsteht  aus  Acetessigäther  nach  der  Glei- 
chung SCbHioOj  -7  4H2O  =  CisHmOs.  Das  Natriumsalzy 
CigHiiOsNa,  ist  eine  dunkelbraune,  amorphe,  in  Wasder  mit 
brauner  Farbe  leicht  lösliche  Masse.  Das  Kcdiumsälz  und  Ammo- 
niumscda  zeigen  gleiches  Verhalten.  Die  Säure  entsteht  auch  bei 
der  Darstellung  des  Acetessigäthers.  —  Die  Einwirkung  Ton  con- 
centrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  Adhylacetessigäther  ge)it  in 
der  W^ise  vor  sich,  dafs  die  eine  Hälfte  des  Esters  in  das  in 
Wasser  lösliche,  die  andere  Hälfte  in  das  uhlösliche  Amid  ver- 
wandelt wird.  Das  lösliche  Amid^  CgHuNO),  krystallisirt  in  nadel« 
förmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  90<*.  Wird  dasselbe  auf 
1800  erhitzt,  so  entweicht  Kohlensäure  und  es  destillirt  Diäthyl- 
kdon  über,  während  im  Rückstande  Ammoniumcarbonat  und 
kohlige  Zersetzungsproducte  sich  vorfinden.  Das  Amid  liefert  auch 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^ 
Kohlensäure  und  Diäthylketon.  Beim  Erhitzen  auf  240<^  ergab 
sich  als  Zersetzungsproduct  Ammoniumcarbonat,  indem  das 
Keton  wahrscheinlich  sich  in  Kohlensäure  und  Aethan  spaltet. 
Wasser  entziehende  Mittel,  wie  Chlorwasserstoff,  wasserfreies 
Chlorcalcium,  Phosphorsäureanhydrid  und  Phosphorchlorid,  Zink- 
chlorid, Natronkalk,  zerlegen  das  Amid  ebenfalls  in  Diäthylketon, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Wird  es  mit  Kalihydrat  auf  100<> 
erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Ammoniak,  Diäthylketon  und  in  fa^st  gleiche 
Mengen  Essigsäure  und  Buttersäure.  Diese  Zersetzung  macht 
seine Gonstitutionsformel  CH3— C(OCjHj)=CH-CONHj  wahrschein- 
lich (?).  —  Wird  Phosphorpentachlorid  (270  g)  zu  kleinen  Antheilen 
in  Aethylaoetessigäther  (100  g)  eingetragen,  die  Mischung  gekocht, 
aus  der  roth violetten  Lösung  Phosphortri-  und  -oxychlorid  ab- 
destillirt  und  das  erhaltene  braune  Oel  mit  Wasserdämpfen  über- 
getrieben, so  erhält  man  als  Destillat  ein  Oel  (Ä)  und  eine 
kryfitalliniscbe  Säure.  Dieselben  wurden  durch  Schütteln  des 
Destillates  mit  Natriumcarbonat  und  Abblasen  mit  Wasser- 
dämpfen von  einander  getrennt.  Die  Säure  ist  Aethylmonochlor' 
quartenylsäure  (Aethylmonochlorcrotonsäure),  C^UgClO^,    Sie  kry- 

Jahrasber.  f.  Ch«m.  u.  t.  w.  für  1886.  34 
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stallisirt  in  schöneB  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  49,5<^,  siedet 
bei  2160  und  ist  in  300  Thln.  Wasser  von  12o  loslich.  Das 
Natriumsah,  G^ Hg  Gl 0^ Na,  ist  eine  an  der  Luft  zerfliefdiche, 
undeutlich  krystallinische  Masse.  Das  Baryumscd^^  (CsHgClQs)sBa, 
stellt  eine  weifse,  amorphe  Masse,  das  Caieiumsälz^  (CeH5GI04)sCa 
.2H2O,  farblose,  concentrisch  gruppirte  Prismen  vor.  Das  SOber- 
salzy  GßHgGlO^Ag,  ist  ein  weifser,  am  Lichte  sich  dunkel  färben- 
der Niederschlag.  Der  AethylMher  siedet  bei  184  bis  185«,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Aus  dem 
Oele  {A)  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  MonocKhrä(h^' 
acetessigäther  ^  GgHisGlOs,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec 
Gewicht  1,0523  bei  15«  und  Siedepunkt  192,5«  (corr.),  sowie  Df- 
chhräthylacetessigäther^  G^Hx^GlsOj,  eine  ebenfalls  farblose  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gewichte  1,183'  bei  15«  und  Siedepunkt  220  bis 
2250,  isoliren.  —  Die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  AntMethgl" 
acetessigäther  verläuft  in  derselben  Weise  ¥rie  beim  AethyläQier. 
Man  erhält  zuerst  ein  Gel,  dann  später  eine  krystallinische  Säure^ 
welche  sich  als  Mdhylchiorcrotonsäu/re  envies.  Aus  dem  öligen 
Producte  konnte  durch  wiederholte  Rectification  Monochior-  und 
BicJüarmethylacetessigäther  erhalten  werden.  Ersterer  stellt  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  pfeffermünzähnlichem  Gerüche  vor,  be- 
sitzt das  spec.  Gewicht  1,093  bei  15«  und  siedet  bei  179  bis  181*; 
letzterer  ist  eine  der  Monochlorverbindung  ähnliche  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  1,225  bei  15«  und  Siedepunkt  210  bis  220*. 
Das  ölige/ Product  ist  also  nicht,  wie  Rück  er*)  angiebt,  Methyl- 
chlorquartenylsäureäther.  —  Bei  der  Einwiikung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Monöchloräthylacetessigäther  wurde  Äethoxyläti^yU 
acetessigäther,  G10H18O4,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gtewicht 
0,957  bei  22*  und  Siedepunkt  210,1*  (corr.),  bei  der  Einwirkung 
des  Natriumäthylats  auf  Monochlormethylacetessigäther  Adhox^- 
meihylacetessigöiher,  G9H16O4,  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
190  bis  195*  siedet,  das  spec.  Gewicht  0,976  bei  22*  besitzt  und  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  erhalten.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Natron  auf  120*  werden  die  beiden  Aethoxylalkyl- 


1)  JB.  f.  1880,  810. 
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acetessigäther  zersetzt.  Die  Aethylverbindung  liefert  Aethoxyl- 
äfhtflacetcn ,  CE^iOG^U^yCO-^EiC^U^ ,  eine  farblose,  bei  112 
bis  115®  siedende  Flüssigkeit,  die  Methylverbindung  AethoxyU 
methylacdon,  CH2(OC2H5)-Ct)-CH2CH3.  Dasselbe  besitzt  einen 
angenehmen  Geruch,  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  den  Siede- 
punkt 100  bis  105«. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit^)  studirten  die  Einwirkung 
von  Kohlenoxychlorid  auf  Kupferacetessigäther.  Letzterer  kann 
leicht  rein  im  Grofsen  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  stark 
verdünnte  wässerige  Lösung  von  Kupferacetat  oder  Eupfersulfat 
mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  Acetessigester  und  Wein- 
geist versetzt  und  mit  einer  titrirten  Ammonflüssigkeit  neu- 
tralisirt.  Man  erhält  dann  90  Proc.  der  theoretischen  Menge  an 
Eupferaoetessigester ,  welcher  in  10  Thln.  kochendem  Benzol 
löslich  ist  Wird  trockener  Kupferacetessigester  (32  g)  mit 
Benzol  (150  g)  übergössen  und  hierzu  tropfenweise  unter  Ab- 
kühlung und  Umschütteln  die  berechnete  Menge  von  in  Benzol 
gelöstem  Kohlenoxychlorid  gebracht,  die  Reactionsmasse  nach 
mehrstündigem  Stehen  mit  warmem  Wasser  geschüttelt,  die 
Benzolschicht  abgehoben  und  das  Benzol  abdestillirt,  so  hinter- 
bleibt die  Dehydroverbindung  des  Carbonyldiacetesstgäthers  der 
Formel  0=[-C(CH3)=C(COOC.jH5)-]2=CO,  oder  des  Diaeetyh 
acetondicarbonsäureäthers  als  krystallinische.  Masse.  Die  Aus- 
beute an  Ester  beträgt  40  Proc.  der  theoretischen  Menge;  der- 
selbe schmilzt  bei  79  bis  80«,  ist  in  Essigsaure,  concentrirter 
Schwefel-  und  Salzsäure,  femer  in  Benzol  und  viel  Aether  leicht, 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Wird  eine  alkoholische  Lösung 
dieser  Dehydroverbindung  mit  einem  starken  Ueberschufs  von 
concentrirter  Ammonflüssigkeit  versetzt,  so  scheiden  sich  nach 
zwei  bis  drei  Tagen  farblose,  glänzende,  prismatische  Krystalle 
von  Dimethylpyridondicarbonsäureäther  (Lutidondicarbonsäureäther) 
der  Zusammensetzung  NH=[-C(CH3)=C(COOC3H5)-]j=CO  aus. 
Dieser  schmilzt  bei  22 1«,  löst  sich  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Schwefel kohlenstoflF  und  Benzol, 


1)  Ber.  1886,  19. 
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leicht  in  heifsem  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Die  Aus- 
beute beträgt  90  Proc.  des  angewandten  Esters.  Das  PlaHn- 
doppelsalz ^  (Ci3Hi7N05.HCl),.PtCl4,  bildet  grofse,  oraagegelbe 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  lOO^».* —  Trifnethylpyridandicarbon' 
Säureäther y  C14H19NO5,  entsteht  nach  von  Gerichten  durch 
Erhitzen  der  essigsauren  Lösung  von  Methylamin  und  der  Dehydro- 
verbindung  sowie  Neutralisation  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
in  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193^.  Er  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol.  Die  Ausbeute  beträgt  95  Proc.  der  angewandten  Dehydro- 
verbindung.  —  PhenyMimethylpyridondicarbonsäureäiher^  CigH^iNO^, 
wird  durch  Kochen  der  Lösung  von  Anilin  und  der  Dehydro- 
verbindung  in  Eisessig  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  erhalten. 
Der  Ester  schmilzt  bei  170  bis  17P,  ist  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  siedendem  Benzol  und  con- 
centrirten  Säuren.  Das  Platindoppelsala,  (Ci9H|iN05.HCl),.PtCl4, 
ist  ein  orangegelber  Niederschlag,  welcher  bei  120<^  schmilzt. 

W.  H.  P  e  r  k  i  n  jun.  *)  fand,  dafs  der  durch  die  Einwirkung  von 
Trimethylenbromid  auf  Natriumacetessigäther  entstehende  Acdyl- 
tetramethylencarbonsäureäiJier^)  zufolge  seiner  physikalischen  Eig^i- 
schaften  ^)  wie  seines  Verhaltens  gegen  Phenylhydrazin,  mit  welchean 
er  sich  nicht  verbindet,  kein  Tetramethylenderivat  zu  sein  scheint, 
dafs  dagegen  der  Acetyltrimethyhncarhonsäureäther  *)  wirklich  die 
Constitution  eines  Trimethylenderivates  besitzt.  Der  letztere 
Aether  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylhydrazin  unter  Wasser- 
austritt zu  einem  nicht  krystallisirenden  Oele. 

Derselbe  J^)  hat  hierauf  die  Einwirkung  von  TrimethyUeH- 
hrotnid  auf  Acetessigäther  ^  Benzoylessigäther  und  Acetmidicar- 
bonsäureäther  näher  studirt.  Die  aus  dem  Acetyltetramethylen- 
carbonsäureäther  (s.  oben)  durch  Verseifung  erhaltene  Säure^ 
C7H10O3,  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure  und 
AcetöbuiylaTkohol  und  ist  also  nichts  Anderes,  als  die  Carbon- 
säure des  Anhydrides  des  Acetobutylalkohols.    Es  wird  daher  die 


1)  Ber.  1886,  1244.   —   2)  jß.  f.  1883.  1015.  —   »)  Vgl.  das  OriginÄl.  — 
*)  JB.  f.   1883,   1018.  —  6)  Ber.  1886,  2557. 
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Constitution   des   AedyUetramethylencarbonsäureäthers   durch   die 

Formel  CH3-('m:(C02C2H5>-CH3-CH,-CH3-Ö  am  besten  veran- 
schaulicht. Destillirt  man  die  Säure,  so  bildet  sich. unter  Abspaltung 

von  Kohlensäure  das  Anhydrid  CH3-t=CH-CH,-CH2-CHa-6  des 
Acetobutflalkohols,  welches  auch  durch  Erhitzen  des  Acetobutyl- 
alkohols  unter  Wasserabgabe  entsteht.  Der  Acetyltetramethylen- 
carbonsäureäther  löst  sich  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
klar  auf  und  die  Lösung  liefert  beim  Stehen,  indem  Kohlensäure 
entweicht,  (o-Monohronibutylmethylketan^  CHsCO-(CH9)3-CH,Br.  Die 
früher  Benzoyltetramethylencarbonsäure  0  genannte  Säwre^  Ci^HijOs, 
zeigt  das  gleiche  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff,  und  hierbei 
entsteht  (O'Monobrombutylphenylketofi,  CgHsCO— (CH2)3-CHjBr,  vom 
Schmelzpunkt  6P.  Noch  einfacher  *  erfolgt  die  Bildung  dieses 
in  Blättchen  krystallisirenden  Ketons  aus  Benzoyltetramethylen 
und  Bromwasserstoff.  —  Läfst  man  Trimethylenbromid  auf  die 
DimUriumverbindung  CO^CHNa^COjCjHj),  des  Äcetandicarbon- 
säureäihers  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  ganz  ebenso,  wie 
beim  Acetessigäther.  Das  Hauptproduct  ist  ein  farbloses,  bei 
238  bis  240^  (150  mm  Druck)  siedendes  Oel,  welches  bei  der 
Verseifung  einen  schön  krystallisirenden,  bei  114<^  schmelzenden 
SäureätheTy  CioHuO^,  und  schliefslich  die  Dicärbonsäure^  (COjH) 

-CHj-('!=C(C02H)-(CHa)3-6,  vom  Schmelzpunkt  lß5  bis  lOO« 
liefert.  Der  Säureäther  liefert  bei  der  Destillation  ein  Oel,  das 
mit  dem  Producte  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf 
Acetessigäther  identisch  zu  sein  scheint.  Beim  Kochen  der 
Dicarbonsäure  mit  Wasser  erhält  man  dieselben  Spaltungs- 
producte,  Acetobutylalkohol  und  Kohlensäure,  wie  bei  der  Säure 
aus  Acetessigäther. 

Die  physikalische  und  chemische  Untersuchung  des  Äcetyl- 
trimethylencarbonsäureäthers^),  welche  es  wahrscheinlich  erscheinen 
lä&t,  dafs  der  Aether  ein  Trimethylenderivat  sei,  wurde  von 
W.  H.  Perkin  jun.  und  F.  C.  Freer*)  mitgetheilt.  Die  physika- 
lische Untersuchung,  von  W.H.  Perkin  sen.  und  J.  H.  Gladstone 

1)  JB.  f.  1883,  1016.  —  >)  Ber.  1886,  2561. 
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ausgeführt,  ergab:  Spec.  Gewicht  1,0425  (t  =  25,2^).  Magnetische 
Rotation:  Spec.  Rotation  =  1,0205.  Mol-Rotation  =  8,436  bei 
18,70.  Lichtbrechungsvermögen  für  A  =  1,4383;  für  7)  =  1,4441 
und  für  5  =  1,4629:  Brechungsäquivalent  A  =  65,59  und 
Dispersionsäquivalent  H  —  A  =  3,68.  Löst  man  den  Aether 
unter  starker  Abkühlung  in  der  dreifachen  Menge  concentrirter 
BromwasserstofiBänre  (spec.  Gewicht  1,85),  läfst  die  Lösimg  10  Mi- 
nuten lang  stehen  und  giefst  dann  in  Eiswasser,  so  scheidet  sich 
a-Monobrofnäthylacetessiffäther,  CHjC0-CH(C0,CjH5)-CH,-*H,Br, 
als  schweres,  nicht  destillirbares  Oel  ab.  Durch  Reduction  des 
Aethers  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  wahrscheinlich  Aethyl- 
acetessigäther.  Kocht  man  ein  Gemisch  von  20  g  Bromäthyl- 
acetessigäther,  5  g  concentrirter  Salzsäure  und  20  g  Wasser  etwa 
zwei  Stunden  am  Rückflufskühler,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit 
festem  kohlensaurem  Kali  und  zieht  dieselbe  mit  Aether  aas,  so 
erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  ÄeetopropffU 
alkoJiol^  CH3CO-(CHa)5-CHjOH.  Der  Alkohol  ist  sehr  unbeständig; 
er  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  giebt  mit  essigsanrem 
Phenylhydrazin  eine  Hydrazinverbindung  und  liefert  beim  Er- 
hitzen unter  Abspaltung  von  Wasser  ein  leicht  flüchtiges  Oel. 
Reducirt  man  den  Acetopropylalkohol  mit  Natriumamalgam  in 
wässeriger  Lösung  bei  gelinder  Wärme  und  zieht  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  so  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  y-Pentylenglycol,  CH3-CH(0HHCHj),-CH,0IL  Es 
bildet  ein  farbloses,  sehr  dickes  Oel,  welches  zwischen  210  bis 
220<^  siedet  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  Erhitzt  man 
das  Glycol  einige  Zeit  über  seinen  Siedepunkt,  oder  besser  mit 
50-  bis  60  procentiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade, 
so    erfolgt    Wasserabspaltung    unter    Bildung    des    Anhydrides^ 

CHg-CH-(CHj)8-6,  eines  ätherisch  riechenden,  bei  78  bis  83<» 
siedenden  Oeles.  Mischt  man  Pentylenglycol  mit  Bromwasser- 
stoffsäure (spec.  Gewicht  1,85),  so  löst  es  sich  leicht  auf  und 
man  erhält  das  Monobromhydrin^  CsHnBrO,  des  Glycols.  Es  ist 
ein  farbloses  Oel,  welches  zwischen  144  bis  145^  (150  mm  Druck) 
übergeht. 
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A.Lippi)  iheilte  in  einer  Notiz  zu  vorstehend  besprochener 
Abhandlung  mit,  dals  es  Ihm  gelungen  sei,  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Mafwbrombutylmethylketan  ein  Tetra- 
hydropikoUn^  durch  Einwirkung  auf  m-Moncbrimipropylmethylketon 
ein  entsprechendes  Pyrrolderivat  zu  erhalten. 

J.  W.  James')  beschrieb  die  Einwirkung  von  Pbosphor- 
pentachlorid auf  Diäthylacetessigäther.  100  g  des  Aethers  (1  Mol.) 
vom  Siedepunkte  205  bis  215^  wurden  mit  225  g  Phosphorchlorid 
(2  Mol.)  am  Rückflufskühler  fünf  Stunden  lang  erhitzt,  das  Phosphor- 
oxy-  und  Phosphortrichlorid  abdestillirt,  der  Rückstand  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  hierauf  derselbe  im  Wasserdampfstrome  über- 
getrieben und  das  übergehende  Oel  in  drei  gleich  gro&en  Frac- 
tionen  aufgefangen.  Die  Fraction  (I)  enthielt  DiäthyUhhracet- 
essigaJtker^  CH2C1-C0-C(C3H5)3  COj  Cj  H5,  eine  farblose,  in  Wasser 
unlösliche  Rüssigkeit  vom  Siedepunkte  210  bis  220^  und  spec. 
Gewicht  1,063  bei  15^.  Die  Fraction  (II)  bestand  aus  Aähyl- 
ehhrcrotansäuremher,  CH8CCl;=C(C,H5)C02CjH5.  Die  Fraction  (III), 
der  IHmyldicKloracetessigäther,  CHC1,C0-C(C,H5)2C02C3H3,  ist 
ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  von  angenehmem  Geruch  und 
spec.  Gewicht  1,55  bei  15<^.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Läist  man  Natriummethylat  auf  Diäthyl- 
chloracetessigäther  unter  Abkühlung  einwirken,  erwärmt  dann 
das  Reactionsproduct  drei  Stunden  auf  100<^  im  Rohre  und 
destillirt,  so  geht  zuerst  Methylalkohol,  dann  über  80^  ein  Oel 
über,  welches  zwei  Verbindungen  enthält.  Der  zwischen  185 
bis  190^  übergehende  Antheil  stellt  Methoxydiäthylacdessigäther^ 
CHä(OCH3)eO-C(C2H5)aCOaCaH5,  vor,  ein  angenehm  riechendes, 
farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bares OeL  Der  zwischen  130  bis  132^  siedende  Antheil  besteht  aus 
Methoxymethyläthylacetan  (MethoxymethylbiUylketan)  ^  CHa(0GH3) 
-C0-CH(CH3,  CjHj).  Dasselbe  ist  eine  bewegliche,  farblose 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,855  bei  20^  und  von  angenehmem 
Geruch;  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  geht  mit 
Natriumdisulfit  keine  Verbindung  ein.    Bei  der  Einwirkung  von 


1)  Ber.  1886,  2848.  —  *)  Ghem.  Soc.  J.  49,  50. 
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Natriummethylat  auf  Diäthyldichloracetessigäther  erhält  man, 
bei  190  bis  200^  übergehend,  Dimeihoxydiä&yUicetessigäiher, 
CH(OCH8)aCO-C(C2H5)aCOaCaH5,  als  eine  angenehm  riechende, 
farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  195*  unter 
theilweiser  Zersetzung  siedet,  und,  bei  134  bis  135*  äberdestillirend, 
Dimethoxydiäthylaceton^  CH(0CH3)j-C0— CH(CjH5)j,  eine  farblose, 
bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte 
134*  und  spec.  Gewicht  0,886  bei  15*;  es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Seine 
Bildung  wird  durch  die  Gleichungen  CHClaCCMXCjHOaCXisC.Hs 
+  2CH3  0Na  =  CH(OCH3)jCO-^(C3H02COjC2H5  +  2NaCl  und 
CH(OCH8)2CO-C(C2H5)2C02C5H5  +  HjO  =  CH(OCH3)2-C0 
-CH(CaH5)2  -f  COj  +  C2H5OH  ausgedrückt.  Die  Ausbeute  an 
den  Ketonen  ist*  keine  gute,  da  der  übergehende  Methylalkohol 
noch  viel  von  den  Ketonen  gelöst  enthält,  welche  durch  frac- 
tionirte  Destillation  nicht  getrennt  werden  können.  Setzt  man 
aber  zum  überdestillirten  Methylalkohol  gepulvertes  Chlorcalcium 
hinzu  und  zieht  den  entstandenen  Brei  mit  Aether  aus,  so  «rhält 
man  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  noch  eine 
beträchtliche  Menge  an  Keton.  -^  Erhitzt  man  den  Di&kylacd' 
essigäther  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  120  bis 
130*,  so  tritt  keine  Reaction  ein;  bei  190  bis  20Ö*  wird  der 
Aether  jedoch  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat 
und  Diäthylketon  (Siedepimkt  135  bis  137*). 

Von  L.  Knorr'si)  synthetischen  Versuchen  mit  dem  Acet- 
essigäther^)  sind  die  wesentlichen  Resultate  bereits  mitgetheilt 
Die  früher  als  /J-Phenylamido-a-crotonsäure  angesehene  Anüaeet-- 
essigsaure,  C  H3  -  C  (N  H  Cg  H5) = G  H  -  C  Oj  H,  wird  jetzt  als  Änilid 
der  Acet€ssigsäure,  CHaCO-^^HaCONHCöHs,  aufgefafät.  Es  schmilzt 
bei  85*  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  symmetrischen  Di- 
phenylharnstoff.  Sein  Kupfersalz,  (CioHioNO,)aCu80„  fallt  als  grüner 
Niederschlag  aus.  Mit  Brom  liefert  es  MonobronMcetessigsäure- 
anilid,  CioHioNOjBr.  Werden  2  Thle.  Anilid  in  120  Thlli.  Schwefel- 
säure (1  :  20)  vertheilt  und  1  Tbl.  Natriumnitrit  zugefugt,  oder 


1)  Ann.  Chem.  236,  69.  —  «)  JB.  f.  1888,  1825;  f.  1884,  1373;  f.  1885, 806. 
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löst  man  das  Anilid  in  Natronlauge  und  läfst  in  die  Lösung 
Natriumnitrit  einfliefsen,  so  erhält  man  Isonitrosoacetessigsäure^ 
anilid,  CH3CO-C=(NOH)CONHC6H5,  in  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 99  bis  100®,  welche  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  leicht, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Reduction  der 
Isonitrosoverbindung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  eine 
in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  C20H20NJO4,  welche  bei  212  bis 
215®  schmilzt.  Wird  Isonitrosoacetessiganilid  gemeinschaftlich  mit 
dem.  Ester  oder  Anilid  der  Acetessigsäure  reducirt,  so  gewinnt 
man  PyrroZabkömmlinge.  Durch  Wasser  entziehende  Mittel  ver- 
wandelt sich  das  Acetessigsäureanilid  in  Oxylepidin  (y-Methyl- 
carbostyril),  C,H4=[-C(CH3)=CH-C(OH)=N-]  (früher  y-Oxy- 
chinaldin  genannt).  Dasselbe  schmilzt  bei  222®,  destillirt  bei 
270®  (17  mm  Druck)  ohne  Zersetzung  und  löst  sich  sehr  schwer 
in  kaltem  Wasser,  nur  spurenweise  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Ligroi'n,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Bei  der  Behandlung  des 
Oxylepidins  mit  Bromwasser  oder  durch  Condensation  des  Brom- 
acetessigsäureanilids  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Mortobromoxylepidin,  CeH4=[~C(CH3)=CBr-C(OH)=N-]  (früher 
Methylbromoxychinolin).  Wird  Oxylepidin  mit  Zinkstaub  destillirt, 
so  geht  y-Lepidin  über,  welches  zu  Cinchoninsäure  oxydirt  werden 
kann.  Phosphorchlorid  verwandelt  das  Oxylepidin  in  MonochloT' 
lepidin,  C6H4=r[-C(CH3)=CH-rCCl=N-],  welches  *  durch  Jodwasser- 
stoffisäure  in  Lepidin,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  in 
Oxylepidin  übergeht.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat 
und  Jodmethyl  auf  Oxylepidin  entstehen  zwei  isomere  Ver- 
bindungen, CiiHnNOa.  Die  eine,  das  Methoxylepidin,  C^^^ 
=[-C(CH8)=CH-C(OCH3)=N-],  wird  auch  aus  Chloriepidin  und 
Kaliummethylat  als  ein  bei  275  bis  276®  (corr.)  siedendes,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  erhalten.  Die  andere  Base,  das 
Methyllepidon  (Dimethylpseudocarbostyril),  C,;H4=[-C(CHj)=0H 
— C0~N(CH8)-],  bildet  sich  aufser  auf  dem  angegebenen  Wege  auch 
noch  durch  Condensation  von  Methylanilin  mit  Acetessigäther  und 
sehr  leicht  bei  der  Erhitzung  des  Methoxyhpidins  im  Rohr  auf 
280  bis  290®.  Es  schmilzt  bei  130  bis  132®,  destillirt  bei  290® 
(250mm   Druck),  ist  schwer  in  Aether  und   Wasser,  leicht  in 
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Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Säuren  löslich  und  wird  durch 
Natriumamalgam  zu  einer  bei  258®  schmelzenden  Verbindung  redu- 
cirt.  Mit  Bromwasser  verbindet  es  sich  zu  MonobrofntneO^yUepidon^ 
GiiHioBrNO,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
172®.  Mit  trockenem  Brom  bildet  es  wahrscheinlich  ein  orange- 
rothes  Dibromadditionsproduct  Aeihoxylepidin  wird  beim  Erhitzien 
des  Ghlorlepidins  mit  alkoholischem  Kali  als  ein  bei  250* 
(342mm  Druck)  siedendes  Oel  erhalten,  welches  krystallinisch 
erstarrt  und  dann  bei  51®  schmilzt.  Sein  Chloraplatinat,  (Ci,H]|NO 
.  HCl)] .  PtCl«,  krystallisirt  in  kugelförmig  gruppirten  Nadeln. 

Derselbe  1)  hat  femer  aus  dem  Äcetessigester  und  Diacei- 
bemsteinsäureester  eine  Reihe  neuer  Pyrrolderivate  erhalten. 
Wird  eine  Lösung  von  12  Thln.  saksaurein  Hydroxylamin  und 
24  Thln.  Natriumacetat  zu  einer  Lösung  von  30  Thln.  Diacet- 
bernsteinsäureester  in  Eisessig  gefugt,  das  Gemisch  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  dann  das  Rohproduct  aus  Weingeist  umkrystallisirt, 
so  erhält  man  (1)-  0xy^(2^  5)^dimethylpyrr6l-(3,4)»dicarb(m8äur€- 
Aethyläther,  CiaH^NOs  *).  Der  Ester  ist  leicht  in  Alkohol,  Aelher 
und  verdünnten  Alkalien,  nicht  löslich  in  Säuren;  er  schmilzt  bei 
98  bis  100®.  Das  Kaliumsaiz^  Ci^Hi^NOsK,  fällt  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  des  Aethers  und  Kaliumäthylats  sowie  Hin- 
zufügen von  etwas  Aether  als  weifser  Niederschlag  aus.  Kocht  man 
den  Ester  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali,  bis  in  emer 
Probe  auf  Wasserzusatz  keine  Esterabscheidung  mehr  eintritt,  so 
krystallisirt  nach  dem  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Essigsäure 
Oxydimethylpyrroldicarhonestersäurey  C10H15NO4,  in  moosartig  ver- 
zweigten Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  wird  sie  in  derben  Kiystallen 
vom  Schmelzpunkte  185®  erhalten.  Wird  die  Lösung  des  Dicarbon- 
säureesters  mit  überschüssiger  Natronlauge  mehrere  Stunden 
gekocht,  so  scheidet  sich  nach  dem  Ansäuern  aus  der  Flüssigk^t 
(l)'0xy'(2y  Sydimethylpyrrd-^Sycarbonsäure^  C7H9NO5,  in  feinen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  138®  aus.     Die   Säure  ist  leicht 


i)  Ann.  Chem.  236,  290.  —  >)  Die  Stellung  der  Sabstituenten  am  Pyrrol- 
ring  wird  durch  Zahlen  im  Sinne  des  Scbemas  Ni  |    bezeichnet. 
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löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Oxydimethylpyrrölcarbon- 
säureäther,  C9HiaN03,  wird  aus  der  Dicarbonestersäure  durch  Er- 
hitzen auf  190«  erhalten:  C10H13NO5  =  CO3  +  C9H1SNO3.  Auch  die 
Monocarbonsäure  verliert  beim  Erhitzen  auf  140«  1  Mol.  Kohlen- 
säure und  geht  in  (iy0xy'(3^  öydimethylpyrröl^  CsHgNO,  ein  dick- 
flüssiges Oel,  über.  In  Wasser  und  Säuren  ist  dasselbe  schwer, 
dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich. 
Es  reducirt  ammoniakaUsche  Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling- 
sehe  Lösung  beim  Kochen.  —  L.  Knorr  und  A.  Franzen*)  er- 
hielten femer  beim  Erhitzen  der  Trimethylpyrroldicarbonsäure 
auf  258  bis  260«  (1,  2,5yTrifnethylpyrröl,  CyHnN,  ein  farbloses, 
bei  173«  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Das 
(li2^5yPhenyldimethylpyrroly  CiaHuN,  wurde  durch  Destillation 
seiner  Dicarbonsäure  dargestellt  und  gleicht  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Trimethylpyrrol.  Es  schmilzt  bei  51  bis  52«'  und 
destillirt  bei  252«  (corr.)  (l)'ß'Naphtyl'{2,  S)'dimähylpyrrol^ 
CieHijN,  bildet  sich  beim  Erhitzen  seiner  Dicarbonsäure  über 
260«,  es  schmilzt  bei  71«  und  siedet  bei  341«  (corr.).  Der  (l)-a- 
Naphly1r(2^  &ydimdhylpyrrol-{2,  dydicarbonsämeäther^  C^g  ^n  NO4, 
hat  den  Schmelzpunkt  91  bis  92«.  Von  den  Salzen  der  a-Naph- 
tyldimethylpyrroldicarbonsäurey  CX8H15NO4,  welche  sich  bei  244« 
zersetzt,  wurde  das  neutrale  KaUumsaJa^  GisHi3N04K2,  das  neu- 
trale Baryumsalzj  Ci8Hi3N04Ba,  und  das  saure  Silbersahy 
C18  Hi4  N  O4  Ag,  dargestellt.  (l)-a-  Naphtyl  -  (^,  5)  -  dimethylpyrröl, 
CieHijN,  schmilzt  bei  123«,  siedet  bei  310  bis  315«  (corr.)  und 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser.  Durch  Verseifung  des  Methylphenyh(iyamid0'(2^  Sydi- 
methylpyrrol''(ß^4)'dicarbonsäureäthers^  welcher  durch  Erhitzen 
äquivalenter  Mengen  von  Methylphenylhydrazin  und  Diacet- 
bemsteinsäureester  in  Eisessiglösung  erhalten  wird,  gewinnt  man 
die  freie  Dicarbonsäure,  C13H16N2O4,  in  prismatischen  Nadeln. 
Bei  231«  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Methylphenyh{iyamidO' 
(3,5ydimethylpyrrol,  CiaHigNj,  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  310« 


1)  Ann.  Chem.  236,  803;  siehe  auch  JB.  f.  1885,  805. 
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(corr.)  siedet  und  zu  einer  weifsen,  bei  41®  schmelzenden  Kry- 
stallmasse  erstarrt.  Kocht  man  äquivalente  Mengen  Diaceibera- 
steinsäureester  und  m-Tolujlendiamin  in  Eisessiglösung,  so  bildet 
sich  m-MonoamidO'{l)'t6lyl'{2^  5)'dim€thylpyrr6l'(3^4)-dicarb(m- 
säureäther^  (^i9H24N2  04,  in  derben  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
134^  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  erbalt 
man  die  freie  Dicarbonsäure ^  CisHjßN, O4.2H, 0,  in  gelben 
Blättchen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren  und  Alkahen, 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Wird  sie  auf  203«  erhitzt 
so  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  m-M(moamid(h(iyidlyl-(2t5\' 
dimethylpyrrol  vom  Schmelzpunkte  73®  und  Siedepunkte  322®  (corr.). 
Erhitzt  man  dagegen  m-Toluylendiamin  und  Diacetbemstein- 
Säureäther  in  Eisessiglösung  auf  150  bis  160®,  so  resültirt 
( 1  yToluylendi-(2^  5ydifnethylpyrroU(3y  4)^ica/rh<msäwreester^  ^reicher 
durch  Verseifung  in  die  freie  Dicarbonsäure ,  CjsH^NjO^,  über- 
geführt wurde.  Bei  248®  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
ein  schweres  Oel  (Töluylendi' dimethylpyrrol?).  Der  früher  be- 
schriebene Dimethylpyrroldicarbonsäureester  i)  bildet  isich  nicht, 
wie  früher  angenommen  wurde,  durch  Reduction  des  Isonitroso- 
/3-imidobuttersäureäthers,  sondern  entsteht  mit  30  Proc.  Ausbeute, 
wenn  man  7  Thle.  Acetessigester,  in  Eisessig  gelöst,  mit  2  Thln. 
Natriumnitrit  (V«  Aequiv.)  in  concentrirter  Lösung  unter  Ab- 
kühlung versetzt  und  das  entstandene  Gemisch  äquivalenter 
Mengen  von  Acet-  und  Nitrosoacetessigester  mit  25  Thln.  Zink- 
staub unter  Kühlung  vermischt  und  schliefslich  kocht.  Das 
Pyrrolderivat  fällt  aus  der  heifs  filtrirten  Losung  auf  Wasser- 
zusatz in  Nadeln  aus.  Der  erhaltene  (2^  4)'Diinethylpyrrol'{3y5)' 
dicarbonsäureäther  stellt  ein  Isomeres  des  symmetrischen  {2,5>-Di- 
methylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsäureesters  dar.  Er  schmilzt  bei  134 
bis  135<^,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  schwer 
in  Aether  und  Ligroi'n,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform. 
Benzol  und  Eisessig,  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften  und 
giebt  ein  Kaliumsah^  Gi^Hi^NOiK.  Kocht  man  den  Ester  mit 
wässeriger  Natronlauge,    so  erhält  man  (^,  4)'IHmdhyilpyrrol' 


')  JB.  f.  1883,  618. 
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(3,  Sydicarbonsäure,  C^H9N04,  in  krystallmisc);Len  Flocken,  die  sich 
bei  Gegenwart  von  Säuren  rasch  roth  färben.  Durch  Verseifung 
des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  (^,  4)  -  Dimethyl- 
pyrröldicarbonestersäure^  C10H13NO4.  Diese  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln,  welche  bei  202^  unter  Kohlensäureabgabe  und  Bildung 
von  (^,  dyiHmethylpyrrolmanocarbofisäureäther^  C9Hi3NO|,  ein  Oel 
vom  Siedepunkte  29P  (corr.)  und  Schmelzpunkte  75  bis  76*, 
schmelzen.  Der  Monocarbonsäureester  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Wasser  und  geht  durch  Verseifung  mit 
wässerigem  Kali  in  die  Manocarbansäure^  C7H9NO2,  vom  Schmelz* 
punkte  183<^,  über.  Die  Säure  zerfallt  beim  Erhitzen  glatt  in 
Kohlensäure  und  (2^4)-Dim€thylpyrrol,  CgH^N.  Dasselbe  siedet 
bei  17  P  (corr.),  zeigt  hellblaue  Fluorescenz  und  einen  süfslichen, 
beifsenden  Geruch,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  besitzt  sowohl  schwach  sauren  als  schwach 
basischen  Charakter.  (^,  4yDim€thylpyrrol''(3ycarbonsäureaniUd'' 
(dycarbansäureäthery  CieHiaNgOs,  wird  gewonnen,  wenn  man 
gleiche  Moleküle  Acetessiganilid  und  Nitrosoacetessigester  in 
Eisessig  löst  und  unter  Abkühlung  überschüssigen  Zinkstaub  hin- 
zufügt. Das  Esteranilid  schmilzt  bei  216<^  und  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig.  Wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
geht  es  in  (^,  4yDimethylpyrrol  über.  Kocht  man  das  Ester- 
anilid mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  DimethylpyrroU 
dicarbonanilidsäure^  C14H14N2O3,  in  feinen  Nadeln,  welche  bei 
180*  erweichen  und  bei  198*  unter  Koblensäureabgabe  sich  zer- 
setzen. Wie  beim  Schmelzen,  so  verliert  die  Säure  auch  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Kohlensäure  und  geht  in 
das  (^^4yDim€thylpyrrol -(3)- carbonsäur eanilid,  (^isHi4N,0,  ein 
rothes  Oel,  welches  zu  einem  spröden  Glase  vom  Schmelzpunkte 
80^  erstarrt,  über.  (<2,  4yDifnähylpyrrol'(3ycarbonsäure€ster'(5y 
earbonsäureanüidj  Ci^HigNaOs,  welches  durch  Reduction  äquiva- 
lenter Mengen  von  Nitrosoacetessiganilid  und  Acetessigester  in 
essigsaurer  Lösung  erhalten  wird  und,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  180*  bildet,  sowie  ferner  (.2, 4)-2)i- 
m€thylpyrrol-(3^  5)'dicarbonsäureanilid^   CaoHi9N302,  welches  in 


1342     BeroBteins&ureäther.  —  Dibrombemsteixnäare  gegen  Anilin. 

gleicher  Weise  aus  Acetessiganilid  und  Nitrosoacetessigaiiilid 
entsteht,  geben  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel^nre 
(2^  4)'Dhn€fhylpyrroh 

Nach  0.  Davidoffi)  wird  beim  Erhitzen  äqniTulenter 
Mengen  von  entwässertem,  bernsteinsaurem  Kali  und  Aethjlen- 
bromid  mit  absolutem  Alkohol  auf  150<>  nicht  Bemsteinsäare- 
äthylenester,  wie  v.  Richter»)  gefunden,  sondern  Bernsteinsämre' 
Äethyläther  erhalten.  Aus  dem  zwischen  100  und  240<^  übei^henden 
Antheile  der  Reactionsflüssigkeit  wurde  durch  iractiomrte  Destil- 
lation eine  Fraction  von  215  bis  218,5<)  abgeschieden,  welche  sich 
als  Bemsteinsäureäthylester  erwies. 

Nach  A.  Reissert')  sind  die  bei  der  Einwirkung  von  AnSin 
SLuf  Dibrombernsteinsäure^)  in  heifser  wässeriger  Lösung  erhaltenen 
Verbindungen  CieHisN^Os  und  GieHisN^Oj  identisch  mit  den  von 
A.  Michael^)  als  Anil  resp.  saures  Anilid  der  Phenylainido- 
malei'nsäure  beschriebenen  Verbindungen.  Läfst  man  auf  die 
beiden  Körper  Natronlauge  längere  Zeit  einwirken,  so  erhält 
man  unter  Kohlensäureabspaltung  aus  beiden  die  gleiche  Säure 
[Anilidoacrylsäure,  CeHsNHCCaHO-COjH.?]. 

Th.  Curtius  und  F.  Koch«')  haben  eine  Reihe  neuer  Deri- 
vate der  Diazobernsteinsäure ')  dargestellt.  Durch  Reduction  des 
Diazobemsteinsäureäthers  mittelst  Zinkstaub  und  Ammoniak  er- 
hält man  Äsparaginsäure- Äethyläther.  Die  Diazobemsteinsaure 
besitzt  daher  die  Constitutionsformel  C0jH-C(=N2)-€HaC0jR  Das 
erhaltene  asparagins,  Kupfer,  [CH(NH2)C02,  CHaCOj]Cu  .  3  H,0, 
krystallisirte  in  himmelblauen  Nadeln^).  Diazosucemaminsäure^ 
Methyläther,  NH2-CO^C(N2)-CH2-C02CH8,  wird  durch  Einvwrkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Diazobcmsteinsäureäther  in  langen, 
goldgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkte  84'  gewonnen.  Fumar- 
aminsäure-  und  Malaminsäureäther  bilden  sich  gleichzeitig  bei  der 
Zersetzung  von  Diazosuccinaminsäureäther  durch  schwach  an- 
gesäuertes Wasser  in  der  Kälte.    Die  Malamifisäure^  HOjC-CHj 


1)  Ber.  1886,  409.  —  2)  JB.  f.  1879,  319.  —  3)  Ber.  1886,  1644.  —  *)  Siehe 
diesen  JB.:  aromatische  Säuren.  —  ^)  Dieser  JB.  S.  1294.  —  *)  Ber.  1886, 
2460.  —  7)  JB.  f.  1885,  1033.  —  »)  Vgl.  dagegen  Ritthausen,  JB. f.  1969, 8rt7. 
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— CH(0H)C0NH2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  dicken 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  146®  und  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Malaminsäure-'MetJhyläther^  NH2C0-CH(0H) 
-CHa-COäCHa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden 
Blättern,  welche  bei  105®  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Fumaraminsäure-Methyläther,  C2H2 
=(CONHa,  CO2CH5),  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farb- 
losen Tafeln,  welche  bei  160  bis  162®  schmelzen  und  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind. 
Der  Aether  geht  durch  die  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
in  Fumaramid^  C2H2=(C02NH2)2,  über.  Benzoylmalaininsäure- 
Adhyläther,  NH2CO-CH(0-CO~C6H5>-CH2COaCH3,  entsteht  durch 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzoesäure  und  Diazosuccinamin- 
säureäther  auf  140  bis  150®;  er  bildet,  aus  Aether  umkrystallisirt, 
farblose,  klinobasische  Rhomboederformen ,  welche  bei  96  bis  97® 
schmelzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
Er  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  fällt  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  ^us.  Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Säuren 
tritt  Abspaltung  von  Benzoesäure  ein.  Der  Methyläther  bildet 
farblose,  in  Aether  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkte 
78  bis  80®.  Der  unsymmetrische  Dijodsuccinaminsäure-Aethyläther, 
NHaCO-CJa-CHaCOaCaHs , .  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Diazosuccinaminsäureäther  in  ätherischer  Lösung  in  langen, 
grünlichweifsen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln 
gewonnen.  Die  Krystalle  erweichen  bei  128®  und  sind  bei  132® 
völlig  geschmolzen.  Der  unsymmetrische  Dijodsucdriaminsäwre' 
Methyläther  ^  sowie  die  unsymmetrischen  Dibromsuccinaminsäure' 
AethyU  und  -Methyläther  sind  gelbliche  Oele,  welche  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden  konnten. 

A.  Piuttii)  fand  ein  neues  Asparagin^  als  Er  aus  Wicken- 
keimlingen dargestelltes  Rohasparagin  umkrystallisirte.  Aus  20  kg 
Rohasparagin  wurden  300  g  süfs  schmeckender  Krystalle  erhalten, 
aus  welcher  Quantität  dann  durch  weiteres  Umkrystallisiren  200  g 
linkshemiedrischer,  geschmackloser  und  100  g  rechtsheraiedrischer, 


1)  Gazz.  cbim.  ital.  16,  275;  Ber.  1886,  1691;  Compt.  rend.  103,  134. 
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intensiv  süfs  schmeckender  Krysl^Ue  abgesondert  werden  konnten. 
Die  Krystallfonnen  des  neuen  Asparagins  sind  das  ToUkenunene 
Spiegelbild  des  bereits  lange  bekannten;  die  wässerige  Lösung  des 
neuen  Asparagins  ist  rechtsdrehend  und  bei  gleicher  Concentration 
entspricht  sein  Drehungsvermögen  fast  genau  demjenigen  des  links- 
drehenden, gewöhnlichen  Asparagins.  Um  die  Frage  zu  studiren,  ob 
auch  eine  chemische  Isomerie  vorliegt,  wurden  von  beiden  Aspara- 
ginen  eine  Reihe  analoger  Verbindungen  dargestellt,  welche  jedoch 
keine  Unterschiede  in  ihrem  Erystallhabitus  und  chemischen  Ver- 
halten zeigen  und  in  wässeriger  Lösung  stets  dasselbe  Drehungsver- 
mögen, aber  im  entgegengesetzten  Sinne,  besitzen.    Die  meisten 
dieser  Verbindungen  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
theil weiser  Schmelzung  oder  ohne  zu  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  in  beiden  Reihen  derselbe.    Beide  Asparagine  liefern,  mit  Salz- 
säure  (spec.  Gewicht  1,107)  auf  170  bis  180®  erhitzt,  inaetive  Aspa- 
raginsäure^  welche  mit  der  von  Dessaignes  aus  saurem,  äpfel- 
saurem Ammoniak  bereiteten  identisch  ist.     Während  die  beiden 
activen  Asparaginsäuren  sich  zu  einer  inactiven  Asparaginsäure 
vereinigen,  konnte  ein  solches  Resultat  bei  den  beiden  Aspara- 
ginen  nicht  erzielt  werden.    Man  könnte  daraus  folgern,  da£s  die 
beiden  Asparagine  verschiedene  chemische  Constitution  besitzen, 
und  zu  Gunsten  dieser  Auffassung  spricht  auch  noch  die  Ver- 
schiedenheit des  Geschmackes  beider  Asparagine.    . 

Pasteur^)  erblickt  die  wahrscheinliche  Ursache  des  ver- 
schiedenen Geschmackes  der  beiden  Asparagine  ^)  darin,  dafs,  wie 
zwei  unsymmetrische,  entgegengesetzt  drehende  Körper  mit  in- 
activen Substanzen  zu  inactiven,  äufserst  ähnlichen,  ja  identischen 
Verbindungen  zusammentreten  (während  die  nämlichen  beiden 
Körper  mit  anderen  unsymmetrischen,  entgegengesetzt  drehenden 
Stoffen  sich  zu  von  einander  verschiedenen  Verbindungen  ver- 
einigen), bei  der  Sinneswahmehmung  die  Nervensubst<xnjg  selber 
die  Rolle  des  anderen  activen,  asymmetrischen  Stoffes  spielt  and 
auf  diese  Weise  einmal  den  süfsen,  das  andere  Mal  den  fast 
fadeu  Geschmack  verursacht. 


»)  Compt.  rend.  103,  138.  —  «)  Piutti,  s,  oben. 
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SemeDoffi)  gelang  die  Ueberführung  der  Modeinsäure  in 
FumarsäiArej  indem  Er  eine  wässerige  Lösung  von  Maleinsäure 
auf  100  bis  I30o  erhitzte.  Dagegen  verwandelt  sich  eine  wässerige 
Lösung  Ton  malei'nsaurem  Natron,  während  10  Stunden  auf  130 
bis  135^  erhitzt,  nicht  in  fumarsaures  Salz.  Wird  Maleinsäure- 
anhydrid  bis  gegen  200^  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Gasen  und  kohligen  Substanzen. 

G.  del  Zanna*)  verglich  die  unlöslichen  Producte,  fVwar- 
imide^  welche  durch  Erhitzen  von  Asparagin,  der  Ammoniaksalze 
der  Aepfel-  und  Fumarsäure,  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
säure  mit  Phenol  erhalten  werden.  Wird  fein  gepulvertes,  bei 
100<^  getrocknetes  Asparagin  während  einiger  Stunden  auf  180 
bis  190<^  erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  des  Reactions- 
productes  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  eine  rothgefärbte 
Masse,  welche  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  nicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  ist  Der  erhaltene  Körper^  4C4H3NOa.HaO, 
stimmt  mit  der  Verbindung  C16H14N4O9  von  Schaal^)  überein. 
Getrocknetes  und  gepulvertes  äpfelsaures  Ammonium  wurde  im 
Oelbade  auf  160  bis  170^  erhitzt  Das  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Product  ist  roth  gefärbt 
und  zeigt  alle  Eigenschaften  des  von  Dessaignes*)  und 
Pasteur^)  erhaltenen  Productes.  Wird  fumarsaures  Ammonium 
acht  bis  neun  Stunden  lang  auf  200  bis  210^  erhitzt,  so  erhält  man, 
indem  Ammoniak  und  Wasser  abgeschieden  werden,  als  Rückstand 
eine  gelbe,  leicht  zerreibliche  Masse,  welche  gleichfalls  die  Eigen* 
Schäften  der  Dessaignes^schen  Verbindung  hatte.  Diese  Ver- 
bindung^ (Qi^<^O^j^^  schmilzt  noch  nicht  über  300<^  und  giebt,  auf 
280^  erhitzt,  Ammoniak  ab.  Erhitzt  man  Asparagin  mit  Phenol^  so 
erhält  man  in  diesem  Falle  ein  weifses  Product.  Dieses  Fumar- 
imid^  4(C4H3N02)  .  HgO,  bildet  ein  in  kochendem  Wasser  sehr 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
in  Mineralsäuren  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasserzusatz 
wieder  gefällt  wird.  Wird  es  mit  Zinkstaub  destillirt,  so  erhält 
man   Ammoniak,   Blausäure    und    pyrrolähnliche   Verbindungen. 

1)  BuU.  SOG.  ohim.  [2]  46,  816.  -  »)  Ann.  chim.  farm.  [4]  3,  84.  — «)  JB. 
f.  1871,  738.   —  <)  JB.  f.  1850,  414.  —  »)  JB.  f.  1868,  388. 
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Aus^  seiner  ammoniakalischen  Lösang  fallt  Silbernitrat  die  Silber- 
verbindung GsH5Ns04Ag.  Dasselbe  Fumarimid  erhält  man  auch 
beim  Erhitzen  von  Asparaginsäure  mit  Phenol.  Identisch  sind 
somit  die  Verbindungen  aus  fumarsaurem  Ammoniak,  Asparagin 
und  Asparaginsäure  mit  Phenol.  Man  kann  annehmen,  dafs  Aspa- 
ragin und  Phenol  sich  zu  Phenylasparaginsäure,  C2H3(NH2COjH) 
(COaCgHs),  vereinigen,  welche  dann  in  Wasser,  Phenol  und 
Fumarimid  zerfallt.  Zanna  hält  es  nicht  fiir  wahrscheinlich, 
dafs  die  nach  den  drei  Methoden  erhaltenen  Verbindungen  das 
wahre  Fumarimid^  (CHCO)a=NH,  sind.  Ebensowenig  wahrschein- 
lich ist  es,  dafs  die  Verbindungen  von  Dessaignes,  Pasteur 
und  Wolff^)  das  wahre  Fumarimid  repräsentiren ,  welches  mit 
Säuren  Fumarsäure  und  nicht  wie  die  ersteren  Verbindungen 
Asparaginsäure  geben  müfste.  Die  grofse  Stabilität  dieser  Ver- 
bindungen, ihre  Umwandlung  zu  Asparaginsäure  und  die  Silber- 
verbindung C8H5N204Ag  deuten  darauf  hin  dafs  ihre  Consti- 
tution durch  die  Formel  C0=(-NH->=CH-6h-C0-C0-<!:H-€H 
(-NH-)CO,  ausgedrückt  werden  kann. 
.^  A.  Piutti^)  fand,  dafs  die  aus  der  Phtdlylaspar<iginsäure^) 

mit  secundären  Basen  erhaltenen  Fumarsäurederivate,  die  Fuma- 
ride  und  Sticcinide^  mit  den  direct  aus  der  Malein-  und  Fumar- 
säure dargestellten  identisch  sind.  Durch  die  Einwirkung  der 
Malein-  und  Fufnarsäure  auf  Diphenylamin  werden  dieselben 
Producte  gewonnen.  Diphefiylfumarinsäiire ,  (Cg  ^[5)2  N  C  0-C  H 
=  CH  — COgH,  wird  vorwiegend  erhalten,  wenn  man  beim  Zu- 
sammenschmelzen der  Componenten  die  Temperatur  nicht  über 
210<>  steigen  läfst.  Die  Schmelzmasse  wird  mit  Aether  ausgezogen, 
die  ätheiische  Lösung  mit  verdünnter  Ammonilüssigkeit  geschüttelt, 
die  Lösung  des  so  erhaltenen  Ammoniaksalzes  eingedampft  und 
dann  mit  verdünnter  Essig-  oder  Salpetersäure  zersetzt.  Die 
Säure  fällt  als  ein  rasch  erhärtendes  Harz  aus.  Beim  Verdunsten 
der  Mutterlauge  schiefst  sie  jedoch  in  kleinen,  rosettenförmigen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  120  bis  121^  an.    Die  Säure  ist  sehr 


1)  JB.  f.  1850,  415.    —   «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  153.   —   ^)  Siehe   diesen 
JB.:  aromatische  Säuren. 
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leicht  löslich  in  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Kupfer- 
acetat  fallt  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  einen  grüngelben 
Niederschlag.  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  zu  einem  krystal- 
linischen  Producte.  Erhitzt  man  2  Thle.  Maleinsäure  mit  5  Thln. 
Diphenylamin  auf  220  bis  230<>,  zieht  den  Schmelzkuchen  mit 
Aether  aus  und  löst  den  nach  der  Aetherbehandlung  zurück- 
bleibenden Rückstand  in  heifser  Essigsäure,  so  krystallisirt  Dt- 

phenylaminf umarid ^  [(CeH5)2N]2=C— (0)— CO-CH=CH,  in  platten, 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  275  bis  276^  heraus. 
Wird  das  Fumarid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180^  erhitzt, 
so  erhält  man  einen  in  breiten,  glänzenden  Tafeln  krystalli- 
sirenden,  bei  214^  schmelzenden  Körper.  Aus  beiden  Säuren 
und  Methylanilin  erhält  man  auf  dieselbe  oben  angegebene  Weise 
Methylphenylfumarinsäure,  (CHj,  C6H5)NCO-CH=CH-C02H,  und 

Methylphenylaminfwnarid,  [(CH,,  CeH5)N]a=b-(0)-C0-CH=iH. 
Die  Fumarinsäure  entsteht  vorwiegend  bei  einer  150°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  und  bei  Anwendung  von  weniger  als 
2  Mol.  Methylanilin.  Wird  die  Schmelzmasse  wie  oben  angegeben 
behandelt,  so  entsteht  eine  ölige  Säure,  welche  sich  in  ein 
braunes  Harz  verwandelt.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man 
durchsichtige,  bis  3  cm  lange  Prismen  mit  1  Mol.  Wasser,  welche 
ihr  Wasser  erst  bei  128°  verlieren.  Die  ölige  Säure  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ebenfalls  in  Krystallen  gewonnen 
werden.  Dieselbe  ist  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Wasser.  Das  Sübersah,  CnHioNOjAg, 
wird  in  sternförmig  gmppirten  Prismen  erbalten.  Fügt  man  der 
ätherischen  Säurelösung  eine  Lösung  von  Brom  in  Aether  hinzu, 
so  bildet  sich  die  Dibromverbindung  CiiHiiBr2N20j  in  glänzenden 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  178®.  Das  Methylplienylaminfumarid 
wird  auch  beim  Erhitzen  von  Methylphenylfumarinsäure  mit 
Methylanilin  und  Umkrystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  sternförmig  gmppirten  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
187,5  bis  188®  gewonnen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  weniger  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
schwer  in  Aether.     Wird  es  mit  Salzsäure  auf  180®  erhitzt,  so 

85* 
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erhält  man  Fumarsäure.  Mit  Brom  giebt  es  die  Bromverbindung 
CigHigBraNaOa  i).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Maletnsäure  mf 
Aethylanilin  erhält  man  in  Aether  gänzlich  unlösliche  Producta, 
welche  aus  keinem  Lösungsmittel  krystallisiren.  Erhitzt  man 
Bernsteinsäure  (1  Mol.)  und  Methylanilin  (2  Mol.)  während 
mehrerer  Stunden  auf  235®,  löst  das  Reactionsproduct  in  kochen- 
dem Alkohol,  fügt  dann  zur  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung 
heifses  Wasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Tafeln  des 

Methylphenylaminsucdrhids ^  [(Cg  Hj ,  CH8)N]2=C-(O)-CH8-CHjC0, 
vom  Schmelzpunkt  156,5<^  aus.  Das  Succinid  kiystalUsirt  aus 
Aether  in  kleinen  Prismen.  Auch  die  Bernsteinsäure  wirkt  wie 
die  Maleinsäure  auf  Aethylanilin  sehr  wenig  ein.  Es  gelingt 
jedoch  durch   Erhitzen  der   beiden   Substanzen    auf   270®,  das 

Aethylphenylaminsuccimd,  [(C6H;J(C2H5) N]2=(!^-(0)-CH2--CHh!?^ 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  106®  zu  er- 
halten. Durch  Kochen  mit  starker  Kalilauge  wird  das  Succinid 
in  seine  Componenten  zerlegt 

E.  Schmidt')  untersuchte  die  Calciumsalze  der  Aepfdsäure. 
welche  aus  dem  Saft  von  BryophyUum  (Nachtpilanze)  (I),  von 
Bryophyllum  (Lichtpflanze)  (II)  und  Sempervivum  (III)  durch  Zusatz 
von  96  procentigem  Alkohol  ausgeschieden  wurden.  Die  Lösung 
des  Galciumsalzes  (I)  in  verdünnter  Salpetersäure  schied  nach 
kurzer  Zeit  das  saure  Scäz^  (€411505)8  Ca,  ab,  welches  mit  6  Mol. 
Wasser  krystallisirt,  nicht,  wie  vielfech  angegeben,  mit  8  Mo- 
lekülen. Die  salpetersaure  Lösung  der  Calciumsalze  (II)  und  (lüj 
konnte  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden.  Diese  Salze 
wurden  zunächst  in  die  Bleisalze  verwandelt,  letztere  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  erhaltenen  freien  Säuren  in 
die  sauren  Ammoniaksalze  übergeführt,  welche  nach  dem  Ver- 
dunsten nur  zähe,  durchsichtige  Massen  lieferten.  Die  Losung 
der  sauren  Ammoniaksalze  wurde  daher  neutralisirt  und  mit 
Silbemitrat  partiell  gefällt  Das  aus  dem  Calciumsalze  (II)  ge- 
wonnene Sübersah,  C4H4  05Ag.5HaO,  bildet  ein  weifses,  zum 


*)  Siehe  diesen  JB.:  aromat.  Säuren.  —  ^  Arch.  Pharm.  [3]  24,  535. 
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Theil  krystallinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Die 
aus  dem  Silbersalze  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Säure 
ist  ein  farbloser  Sjrup,  der  beim  Stehen  undeutliche  Krystalle 
ausscheidet  und  dessen  wässerige  Lösung  optisch  linksdrehend 
ist  Die  Säure  stimmt  mit  keiner  der  bisher  bekannten  Aepfel- 
säuren  überein.  Die  aus  dem  Bryophyllumsaite  abgeschiedenen 
Calciumsalze  verhalten  sich  also  verschieden,  je  nachdem  zu  ihrer 
Darstellung  Dunkel-  oder  Lichtpflanzen  Verwendung  fanden. 
Das  aus  dem  Sempervivum  dargestellte  Silbersalz  wurde  nicht 
näher  untersucht 

Fr.  Iwig  und  0.  Hecht ')  theilen  einige  Notizen  über  die 
CalciumscHze  der  Aepfelsäure  mit  Das  saure  Salz^  (0411505)2  Ca, 
krystallisirt  mit  6  Mol.  Wasser  2).  Der  Wassergehalt  ist  nicht 
direct  bestimmbar,  da  das  Salz  beim  Trocknen  kein  constantes 
Gewicht  annimmt.  Die  Löslichkeit  des  sauren  Salzes  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  grofs,  wächst  rasch  mit  steigender 
Temperatur  bis  60<)  und  nimmt  dann  ebenso  schnell  ab.  Das 
nevtrale  Salz^  C4H405Ca,  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  3  Mol.  Wasser,  scheidet  sich  aber  aus  warmer  Lösung  mit 
1  bis  2  Mol.  Wasser  aus.  Die  Löslichkeit  des  neutralen  Salzes 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  gröfsten,  nimmt  bei  wach- 
sender Temperatur  bis  60<>  ab  und  steigt  dann  wieder  an.  Das 
basiscJie  Salz^  C4H405Ca,(OH)2. 9H,0(?),  ist  eine  kleisterartige  Masse 
und  wird  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Kalkmilch  (enthaltend 
1  Mol.  CaO)  mit  einer  Lösung  von  Va  Mol.  Aepfelsäure  versetzt. 

A.  Scacchi^)  fand,  dafs  die  Erystallformen  des  sauren 
traubensauren  Ammoniums  und  Kaliums^  welche  Wyro  üb  off*)  dem 
triklinen  Systeme  zugewiesen,  monoklin  sind  und  zwar  auch  in 
Bezug  auf  ihre  Zwillingsbildungen.  Zwischen  den  triklinen  Ery- 
stallen  Wyrouboff's  und  den  monoklinen  Scacchi's  besteht  das 
Verhältnifs  der  Polysymmetrie.  Saures  traubensaures  Kali*  System: 
monoklin.    a  :b  :  c  =  l  :  0,6156  :  0,6455.     Formen:  A  =  (100), 

B  =  (010),  c  =  (011),  d  =  (310),  h  =  (llO),  /=  (110),  t  =  (301), 

1)  Ann.  Chem.  233,  166.  —   »)  Vgi,  Hagen,  Ann.  Chem.  Pharm.  38, 
263.  -  8)  Zeitflchr.  Kryst  11,  406.  —  *)  JB.  f.  1886,  1873. 
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h  =  (201),  l  =  (101),  0  =  (102),  p  ^  (111),  s  =  (lTlX  9  =  (2in 
r  =  (011).  Saures  traubensaures  Ammoniak.  System:  monoklin. 
a  :  6  :  c  =  1  :  0,6156  :  0,6267.  Dieselben  Flächen  wie  am  ent- 
sprechenden Kalisalze.  Die  beiden  Salze  sind  ausgezeichnet 
spaltbar  nach  (7,  weniger  deutlich  nach  A.  Optische  Axenebene 
parallel  C.  Stumpfe  Bisectrix  zu  f  unter  beiläufig  37«  und  zu 
Ä  unter  81<*  geneigt. 

G.  Wyrouboffi)  berichtete  über  die  Zusammensetzung 
und  Krystallform  einiger  neuer  weinsaurer  Salze*).  Im  Gegen- 
satze  zu   der   Mehrzahl    der  Salze    der   Traubensäure    sind   die 

traubensauren  Sähe  von  der  Formel  C4H4  06NaM  löslicher  als 
die  entsprechenden  weinsauren  Salze,  aber  die  Curve  ihrer  Lös- 
lichkeit wird  steiler  oder  weniger  steil  ansteigen.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung mufs  mau  daher,  um  eine  Spaltung  in  Tartrate  zu  ver- 
hindern, die  Krystallisationstemperatur  erhöhen  oder  erniedrigen. 
Durch  ersteres  Mittel  konnte  Scacchi  das  Salz,  C4H406Na(NH4) 
.  H2O,  darstellen.  Um  das  Salz  C4H4  06Na  .  K  .  3H3O  zu  ge- 
winnen, mufs  man  nicht  nur  die  Krystallisationstemperatur  er- 
niedrigen, sondern  auch  einen  Ueberschufs  des  Kaliumsalzes,  als 
des  leichter  löslichen  Bestandtheiles,  anwenden.  Bei  einer  ge- 
gebenen Quantität  des  Lösungsmittels  und  einer  bestimmten 
Temperatur  müssen  die  äquivalenten  Mengen  der  einfachen 
Salze  zur  Abscheidung  gezwungen  werden,  um  die  Doppelsalze 
zu  bilden,  was  man  entweder  durch  Erhöhung  der  Temperatur, 
um  die  Ausscheidung  des  weniger  löslichen  Salzes  zu  verhindern, 
oder  durch  Vermehrung  des  löslicheren  Bestandtheiles  erreichen 
kann;  darin  liegt  auch  die  Erklärung  für  die  Spaltung  der 
Doppelsalze  der  Traubensäure  in  die  Doppelsalze  der  rechts-  und 
linksdrehenden  Weinsäuren,  welche  Spaltung  Pasteur  organischen 
Keimen  zuschreibt.  Es  wurden  folgende  Salze  der  Traubensäure 
und  inactiven  Weinsäure  dargestellt  und  krystallographisch  unter- 
sucht. Traubensaures  Natrium-Ammonium^  C4H406Na(NH4).H20. 
System:  monoklin.  a:  b  :  c  =  1,4813  :  1  :  0,4932.  Winkel: 
y  =  940  24'.      Beobachtete   Formen:    Ai(lOO),  j)  (001),   m(llO), 


1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  9,  220.  —  «)  JB.  f.  1886,  1373. 
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01(101),  o%(302),  o>(101),  d*^(lll),  bV*{in),  0^(211).  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Trauben- 
saures  Neurium 'ThaJUumoxydul^  C4H4  0eNaT1.2H2  0.  System: 
monoklin.    a:b:c=  1,385 : 1 : 0,5042.    Winkel :  a  =  89«  12' ;  ß  = 

8P11';  y  =  94Ö24'.     Formen:  Äi(lOO),  m(llo),  ^(110),  a^Toi), 

a3(i03),  o»(103),  t%(023),  a;(213),  y(213>  Traubensaures  Natrium- 
Kalium,  C4H4 OßNaK . 3  Ha 0.  System:  monoklin.  a : ft ; c  =  1,5573 
:  1  :  0,43933.    Winkel:  y  =  97^51'.   Beobachtete  Formen:  h^lOO), 

g^(OlO\  Ä2(310),  ÄV»(710),  ai(IOl),  (?3(103),  fc(329),  Z(329),  n(349), 
g(929).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Sym- 
metrieebene. Doppelbrechung  stark.  Traubensaures  Lithium- 
ThalliumoxyduJy  C4H4  06LiT1.2H2  0.  System:  monoklin.  a:b:c 
=  1,5281  :  1  :  0,4817.     Winkel:   a  =  89^20';  ß  =  88» 28';   y  = 

94026'.    Beobachtete  Formen:  Äi(lOO),  öf^OlO),  *(320),  h^  (320), 

c3(012),  61(112),  u(316),  s(316),  -^(616).  Salze  der  inadiven 
Weinsäu/re.  Weinsaures  Na;trium-ThaUiumo:eydul^  (G4H4O0NaTl)2 
.  öHgO.  System:  asymmetrisch,  a  :  6  :  c  =;=  1,3782  :  1  :  0,4162. 
Winkel:  a  =  82«  29';  ß  =  86«  25';  y  =  1030  39'.  Weinsaures 
Natrium-Rubidium,  (C4H40eNaRb)3. 5H,0.  a  :b  :  c=  1,3956  :  1 
:  0,4195.  Winkel:  a  =  81^38';  ß  =  86° 56';  y  =  1010  54'.  Die 
beiden  Salze  sind  isomorph.     Die  an  den  Salzen  beobachteten 

Formen  sind:  i>(001),  flri(OlO),  «A(310),  Ä»  (310), /*  (112),  w(316), 

t;(316),  ti;(3i6),  r(916). 

D.  Klein!)  hat  einige,  dem  Brechweinstein  entsprechende 
Verbindungeri  der  weinsauren  Alkalien  mit  tdluriger  Säure  durch 
Krystallisation  der  vermischten  Lösungen  von  Weinsäure  und 
tellurigsaurem  Alkali  dargestellt.  Dieselben  verlieren  bei  200« 
1  Mol.  Constitutionswasser.  Weintetturigsaures  Kali^  (C4H406)8K,TeO 
.HjO,  wird  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  kaltem 
Wasser  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten.  Es  bildet 
ein  weifses,  amorphes  Pulver;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es 
unter  Abscheidung  von  Tellurigsäureanhydrid  zersetzt.  Das 
analog  dargestellte  Natriumsah,  (C4H406)2NaaTe0.2H,0,  bildet 


V  Compt.  rend.  102,  47. 
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eine  weifse,  voluminöse  Masse,  die  aus  mikroskopischen  E17- 
ställchen  besteht,  und  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  wie 
das  Kaliumsalz.  Weintdlurigsaures  Lithium^  (C4H4  06)sLi,TeO 
.  2G4H5  06Li.2H2  0,  bildet  eine  aus  verfilzten  Nadeln  bestehende 
Masse  und  ist  schwierig  zu  reinigen;  beim  KrystalUsiren  aus 
warmem  Wasser  beginnt  schon  eine  Reduction  unter  Blaufärbung 
der  Flüssigkeit.  —  Cürontellurigsaures  Kaiium^  (CeH-'^Oj^K^TeOH^ 
.  Ha  0 ,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt.  Die  zum  Syrup  ver- 
dunstete Lösung  giebt  einen  weifsen  Brei,  der  auf  Thonplatten 
abgesogen  und  durch  Wiederholung  der  Operation  in  kleinen, 
verwachsenen  (regulären)  Blättern  erhalten  wird.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

J.  Joubert^)  bemerkt  zu  der  Mittheilung  von  E.  Bichat«), 
dafs  Er  bereits  vor  zehn  Jahren  aus  einer  Lösung  von  trauben- 
saurem  (paraweinsaurem)  Natrium-Ammonium  vermittelst  Durch- 
leitens  eines  sorgfältig  von  Staub  befreiten  Luftstromes  grofse, 
regelmäfsige,  holoedrische  Krystalle  des  Salzes  erhalten  habe. 

Guntz^)  hat  die  Angabe  von  Glarke  und  Stalle*),  d&fs 
der  Niederschlag,  der  in  Brechweinsteinlosungen  durch  die  äqni* 
valente  Menge  einer  starken  Säure  entsteht,  alles  Antimon  ent- 
halte und  Sb(0H)3  sei,  nicht  bestätigt  gefunden.  Der  Nieder- 
schlag enthält  aufser  Antimonoxyd  noch  Weinsäure  und  Chlor 
(bei  Anwendung  von^  Chlorwasserstoff),  seine  Zusammensetzung 
ist  abhängig  von  der  Verdünnung  der  Lösungen,  der  Temperatur 
und  dem  Ueberschufs  an  Säure.  Ountz  operirte  mit  8®  wannen 
Lösungen  von  Brechweinstein,  welche  Va  Aeq.  im  Liter,  und  von 
Salzsäure,  welche  Va  ^^4*  ^^  Liter  enthielten.-  Auf  Zusatz  von 
1  bis  16  Aeq.  Salzsäure  zu  1  Aeq.  Brechweinstein  werden,  bei 
stets  gleichartiger  Auswaschung  des  Niederschlages,  10,5  bis 
58  Proc.  der  gesammten  Antimonmenge  gefällt.  Mit  Schwefel- 
säure ist  die  Fällung  noch  unvollständiger.  Li  einer  Brechwein- 
steinlösung, welche  %o  ^Q<1*  ^^  Liter  enthält,  entsteht  durch 
obige  Salzsäure  überhaupt  kein  Niederschlag.     Bei  der  Fällung 


1)  Compt.  rend.  102,  507.   —  «)  Dieser  JB.  S.   1.   —  »)   Ck)mpt.   rcnd. 
102,  1472.  —  *)  JB.  f.  1880,  806,  Anm.  i). 
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einer  (Vs  nonnalen)  BrechwemBteinlösung  mit  Vs  normaler  Kali- 
lauge werden  unter  Anwendung  von  V«  ^^<1-  ^^^  &^  1  ^^4« 
Brechweinstein  23  Proc.  des  Antimongehaltes  gefällt,  sodann  mit 
steigender  Kalimenge  mehr,  bis  zu  96  Proc.  bei  Anwendung  von 
2  Aeq.  Kali;  bei  weiterem  Zusätze  vermindert  sich  die  nieder- 
geschlagene Menge  und  wird  bei  16  Aeq.  Kali  =  0.  Der  durch 
2  Aeq.  Kali  gefällte  Niederschlag  enthält  82,81  Proc.  Antimon, 
kommt  also  der  Formel  Sb^Og  nahe  (ber.  83,33). 

W.  Wislicenusi)  stellte  den  Oxalessigäther^  CaHjOaC— CO 
-GHs-GOaCsH^^  dar,  indem  Er  Oxalester  (20  g)  in  100  g  absolutem 
Alkohol  löste,  Natriumdraht  (3  g)  eintrug  und  sodann  Essigester 
(12  g)  langsam  zutropfen  lieiis.  Nach  12  ständigem  Stehen  wurde 
die  breiig  gewordene  Masse  abfiltrirt,  der  Rückstand  mit  Aether 
gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  so 
erhaltene  Natritmverbindung^  CgHnOsNa,  bildet  mikroskopisch 
kleine,  verfilzte  Nadeln.  Ihre  wässerige  Lösung,  welche  nicht 
beständig  ist,  giebt  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid,  Kupfersulfat 
und  Silbernitrat  Niederschläge.  Zersetzt  man  die  Natriumver- 
bindung mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  der 
Oxdlessigäther  als  ein  dickflüssiges,  fast  färb-  und  geruchloses  Oel 
ab,  welches  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  Mit  Eisen chlorid  giebt 
seine  verdünnte  alkoholische  Lösung  eine  intensiv  dunkelrothe 
Färbung.  Beim  Kochen  des  Esters  mit  verdünnten  Alkalien  und 
Barytwasser  entstehen  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen 
mit  10  procentiger  Schwefelsäure  spaltet  er  sich  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  Alkohol  und  Brenztraubensäuire,  Bei  der  Ver- 
seifung des  Esters  nach  der  Methode  von  Ceresole  >)  erhält  man 
den  MonoäthylätheTy  CeHgOs,  der  Oxalessigsäure  in  Form  kleiner, 
sternförmig  gruppirter  Nädelchen,  welche  bei  90^  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sich  sehr  leicht  lösen.  Seine 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung. 
Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  des  Oxalessigesters  oder  die 
wässerige  Lösung  seiner  Natriumverbindung  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin,  so  erhält  man  den  Phenylhjfdrasfinoxaiessigäther 


»)  Ber.  1886,  3225.  —  »)  JB.  f.  1882,  860. 
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in  Blättchen,  welche  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen: 
CeHijOs  +  QH5N2H3  =  H,0  +  Ci4Hi8N,04,  Kocht  man  den- 
selben mit  Wasser  und  verseift  das  erhaltene  ölige  Product  mit 
Kalilauge,  so  bekommt  man  eine  Säure,  CjoH^NsOs,  welche  die 
Reaction  der  Chinizinderivate  zeigt:  Ci4HigN,04  =  CjHsOH 
+  C,2  Hl j  Na  0,  und  C„  Hl,  N^  0,  +  H^  0  =  C,  H^  0  H  +  C,oHgN,03. 
Die  Säure  liefert  mit  Eisenchlorid  in  heifser,  wässeriger  Lösung 
einen  blauen  Farbstoff,  mit  salpetriger  Saure  ein  rothes  Nitroso- 
derivat.  Sie  zersetzt  sich  bei  250®  ohne  zu  schmelzen  und  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  kaum  iii  Aether 
und  kaltem  Wasser. 

J.  Tafel  1)  erhielt  y-MonocMiidovcderiansäurey  CH3-CH(NH5) 
-(CH2)2— COjH,  durch  Reduction  der  Phenylhydrazinlämlinsäure, 
20  g  der  letzteren  Verbindung  wurden  in  20  g  Alkohol  (96  Proc) 
gelöst  und  unter  Umschütteln  700  g  Natriumamalgam  (2Vs  proc.)  in 
Portionen  von  10  bis  20  g  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wurde  durch 
Zusatz  von  Eisessig  stets  sauer  und  durch  Abkühlung  auf  15* 
gehalten.  Später  wurde  sie  neutralisirt,  im  Vacuum  zur  Trockne 
verdampft,  der  Trockenrückstand  mit  Aether  gewaschen  und  mit 
überschüssiger  Salzsäure  eingedampft.  Das  salzsaure  Salz  wurde 
in  das  Platinsalz  übergeführt,  letzteres  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Filtrat  eingeengt,  wobei  die  'Amidosäure  in 
weifsen  Blättchen  sich  ausscheidet.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  im  krystallisirten  Zustande  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in 
Aether,  Ligroin  und  Benzol  nicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  193*. 
Erhitzt  man  die  Säure  auf  250  bis  260®,  so  verflüchtigt  dieselbe 
sich  vollständig  und  geht  in  ihr  Anhydrid^  C5H9NO,  über.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  extrahirt,  die  ätherische  Lösung  über 
Kalium  carbonat  getrocknet  und  destillirt.  Das  bei  248®  unzer- 
setzt  übergehende  Anhydrid  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu 
schönen,  farblosen,  an  der  Luft  zerfliefslichen  Krystallen.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  warmem 
Ligroin.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Anhydrids  mit  Schwefel- 
säure angesäuert   und    mit  Natriumnitrit  versetzt,    so   entzieht 
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Aether  eine  Nitrosoverbindung.  Dasselbe,  ein  gelbes  Oel,  zeigt 
die  Liebermann'sche  Farbenreaction.  Destillirt  man  das  An- 
hydrid mit  Zinkstaub,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  unlösliches 
Oel,  welches  sämmtUche  Pyrrolreactionen  Ueferte. 

A.  Menozzi  und  C.  Bellonii)  haben  ein  neues  Homologes 
des  Sarkosins,  die  Normal^Methylamidovaleriansäure^  GH9>-(CHa)} 
-CH(NHCH8)-C0aH,  dargestellt,  indem  Sie  normalen  Butyl- 
aldehyd  und  concentrirte  Blausäure  zuerst  bei  gelinder  Wärme, 
dann  bei  100^  auf  einander  einwirken  liefsen,  hierauf  die  be- 
rechnete Menge  Methylamin  hinzufügten  und  das  durch  aber- 
maliges Erwärmen  auf  100<^  erhaltene  Nitril  durch  Kochen  mit 
yerdünnter  Salzsäure  in  das  Ghlorhydrat  der  gesuchten  Säure 
überführten.  Durch  Zerlegung  des  Ghlorhydrats  mit  Silberoxyd, 
Entfernung  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Weingeist 
erhält  man  die  Säure  rein.  Sie  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  abgeplatteten  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Bei  110®  be- 
ginnt sie  zu  sublimiren.  Ihre  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in 
W^asser,  leicht  in  Alkohol  und  haben  saure  Reaction.  Das  Nitrat 
CgHijNOa.HNOs,  bildet  durchsichtige  Prismen,  welche  sich  bei 
100»  gelb  färben,  da8CÄZar%dra^,CeHi8NOa.HCl,  Nadeln,  welche 
bis  125®  unverändert  bleiben.  Das  Sulfat,  (C6HisN02)aHaS04, 
krystallisirt  in  kleinen,  durchsichtigen  Prismen,  welche  bei  120® 
noch  keine  Zersetzung  erleiden.  Das  Kupfersaiz,  (GeHi3N0a)|Cu 
.2HaO,  blaue  Prismen  mit  violettem  Reflex,  verliert  sein  Wasser 
bei  100®. 

E.  Schmidt 3)  verglich  die  von  Renard  s)  aus  den  Produc- 
ten  der  trockenen  Destillation  des  Golophoniums  dargestellte 
Säure ^  GjHioO.^,  mit  der  Methyläthyl-  und  Isopropylessigsäure 
und  fand,  dafs  dieser  Säure,  G5H10O9,  eine  gröfsere  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Methyläthylessigsäure  zukommt     Das  Zink- 


1)  Anii.  chim.  farm.   [4]  4,  106;    Ber.  (Auaz.)  1686,  823.  —  >)  Arch. 
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sah^  (Cj^VL^O^^Zn^  krystallisirt  in  centiineterlangen,  spiefsigen 
Nadeln,  welche  durch  längeres  Trocknen  bei  100<^  zersetzt  werden. 

Derselbe  i)  fand  in  Gemeinschaft  mit  0.  Sasse,  dafs  die 
Angelikasäure  in  der  Swnbulwwred  als  solche  entweder  gar  nicht 
oder  in  nur  ganz  verschwindender  Menge  vorkonmit.  Zieht  man 
jedoch  die  Sumbulwurzel  mit  PetroleumäÜier  aus,  so  enthält  der 
nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  zurückbleibende  Balsam 
diejenige  Substanz,  als  deren  Spaltungsproduct  die  Angelika- 
säure anzusehen  ist.  Kocht  man  nämlich  den  Balsam  mit  alko- 
holischem Kali,  verjagt  den  Alkohol,  zieht  den  in  Wasser  gelösten 
und  dann  angesäuerten  Rückstand  mit  Aether  aus  und  unterwirft 
den  Auszug  der  fractionirten  Destillation,  so  erhält  man  in  etwa 
gleicher  Menge  Angelika-  und  Methylcrotansäwre.  Es  darf  somit 
angenommen  werden,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  die  Bestandtheile  der  Sumbulwurzel  diese  beiden 
Isomeren  gleichzeitig  gebildet  werden,  da  ein  Uebergang  der 
Angelikasäure  in  die  Methylcrotonsäure  bei  dem  Versuche  nur 
in  geringem  Mafse  stattgefunden  haben  kann. 

D.  Ustinoff«)  erhielt  ß ' Dimetkylacryhäure ,  (CH3)j|C=CH 
—  COaH,  durch  Destillation  der  ß  -  BimeihylcUhylenmilchsäure 
(welche  durch  Oxydation  des  AUyldimethylcarbinols  mittelst  Kalium- 
permanganat dargestellt  wurde)  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
wodurch  Wasserabspaltung  eintrat  Die  durch  Ueberfuhrung  in 
ihr  Zinksalz  gereinigte  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln,  bei  langsamer  Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  da- 
gegen in  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  69,5  bis 
70<^.  Das  Natriumsah,  G5H7  02Na,  durch  Sättigen  der  alko- 
holischen Säurelösung  mit  Natriumcarbonat  erhalten,  schied  sich 
in  weifsen,  undurchsichtigen,  baumartigen  Aggregaten  aus.  Das 
Calciumsale,  (C5H7  0a)2Ca,  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzen- 
den, zu  Bündeln  vereinigten  Nadeln.  Das  Baryumsaiz^  (CiRjO^yiBa, 
.2H3O,  scheidet  sich  in  prismatischen,  oft  zu  Warzen  verwachse- 
nen Krystallen,  das  Zinksalis ^  (G5H702)2Zn.4HaO,  in  stark  glän- 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  628.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  478;  Ber.  (Änsz.) 
1886,  57;  BuU.  80c.  chim.  [2]  45,  255  (Gorresp.). 
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zenden,  dünnen  Nadeln  ab.  Das  Kupfersalz^  (G5H7  03)2Cu.2H2  0, 
bildet  smaragdgrüne,  rhombische  Täf eichen,  welche  an  der  Luft 
verwittern.  Das  BleisoHz^  (C5H7  02)2Pb.HaO,  wurde,  ähnlich  den 
vorhergehenden  Salzen,  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säure- 
lösung mit  Bleicarbonat,  in  langen,  seidenglänzenden,  strahlig  in 
Bündeln  gruppirten  Täfelchen  erhalten.  Das  SilberscA^j  C5H702Ag, 
bildet  famkrautartig  gruppirt^  Prismen.  Das  Dibromid^  (GHs)2 
=CBr-~CHBr-C02H,  wird  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
durch  Eis  gekühlte  ätherische  Säurelösung  erhalten;  es  schmilzt 
bei  105  bis  106«  und  erstarrt  wieder  bei  76®. 

H.  G.  Colmann  und  W.  H.  Perkin  jun.  i)  haben  das  Kalk- 
salz der  Tetramethylenmanocarbonsäure  der  trockenen  Destillation 
unterworfen.  Wird  ein  Gemisch  des  Calciumsalzes  (1  Tbl.)  mit 
gelöschtem  Kalk  (2  Thle.)  in  einem  Bajonnetrohre  langsam  er- 
hitzt, so  entweicht  eine  grofse  Menge  Gas  und  es  destillirt  ein 
braunes  Oel  über.  Aus  50  g  Säure  wurden  so  circa  25  g  Oel  und 
5  Liter  Gas  erhalten.  Zur  Untersuchung  des  Gases  wurde  das- 
selbe durch  Brom  geleitet,  wobei  AdhyUnbramid  entstand;  das 
durch  Brom  unabsorbirt  gebliebene  Gas  ist  ein  Gemenge  von 
Wasserstoff  (81  bis  85  Proc.)  und  wahrscheinlich  Kohlenoxyd 
(8  bis  9  Proc.)  und  Methan  (3  bis  4  Proc).  Das  bei  der  Destil- 
lation entstehende  Oel  geht  zwischen  100  und  250^  als  farblose 
Flüssigkeit  über.  Durch  wiederholtes  Fractioniren  konnte  aus 
dem  zwischen  180  bis  220®  siedenden  Antheüe  Ditetramethylen- 
hdan,  (CH2)3CH-CO-CH(CHa)3,  isolirt  werden.  Es  entsteht  nach 
der  Gleichung  [(CHa)sCH-C02]2Ca  =  CaCOs  -f  (CH2)3CH-^0 
-<)H(CH2)3.  Das  Keton  bildet  ein  farbloses,  stark  nach  Pfeffer- 
münze riechendes  Oel,  welches  bei  204  bis  205^  siedet.  Mit  Natrium- 
disulfit  vereinigt  es  sich  zu  einer  krjstallinischen,  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslichen  Verbindung,  welche  durch  Säuren  momentan 
zersetzt  wird.  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  giebt  die  ver- 
dünnte alkoholische  Lösung  des  Ketons  einen  gelben,  öligen 
Niederschlag.  Wird  die  alkoholische  Ketonlösung  (lg)  mit  über- 
schüssigem Hydroxylamin  acht  Tage  lang  hingestellt,  so  scheidet 
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sich  das  Oxim,  C19H15NO,  als  farbloser,  nicht  erstarrender  Svrup 
aus.  Brom  wirkt  auf  das  Kejbon  unter  Entwickelnng  von  Brom- 
Wasserstoff  ein.  Die  Fraction  120  bis  150®  des  ursprünglichen 
Oeles  enthält  einen  bei  136  bis  137®  siedenden  Körper^  C,H^O. 
Derselbe  kann  entweder  Tetrt^methylenaldehyd  oder  AcetfUetra- 
methylen  sein.  Er  besitzt  einen  campherartigen  Geruch,  ver- 
bindet sich  mit  Natriumdisuliit  %u  einer  krystallisirenden  Ver- 
bindung, giebt  mit  Phenylhydrazin  einen  gelben,  öligen  Nieder- 
schlag und  erleidet  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  keine 
Veränderung.  Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich  die  Substanz 
ebenfalls. 

V.  Meyer  1)  unterzog  die  sogenannte  a^Thiapkensäure  und 
ihre  Beziehungen  zu  den  beiden  normalen  Carbtmsäuren  des 
Thiophens  einer  eingehenden  Untersuchung.  Danach  ergab  sieb, 
dafs  die  a-  und  /S-Thiophensäure  in  ihren  Eigenschaften  wirklich 
verschieden  sind,  dafs  aber  alle  Derivate  der  beiden  Säur^i  in 
ihren  physikalischen  Eigenschaften  absolut  zusammenfiEdlen  und 
für  identisch  erklärt  werden  müfsten,  wenn  sie  nicht  die  Eigen- 
schaft besäfsen,  dafs  jedes  aus  der  a*Säure  dargestellte  Derivat 
bei  der  Rückführung  wieder  a- Säure,  jedes  /)- Derivat  dagegen 
/}- Säure  lieferte.  Die  aus  dem  Thiophen  des  Theerbenzols  ge- 
wonnene a- Säure  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  die  aus  syn- 
thetischem, aus  Bemsteinsäure  gewonnenem  Thiophen  dargestellte 
Säure.  Die  aus  den  beiden  Amiden,  Phenylbamstoffderivaten 
der  Amide,  aus  den  Nitrilen  wieder  erhaltenen  a-  und  /3-Thiophen- 
säuren  erwiesen  sich  nickt  als  verschieden.  Bei  der  Oxydation 
des  Theerthiotolens,  einer  Mischung  von  ß-  und  y-Thiotolen,  ent- 
stand ebenfalls  die  a-Thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  118<*;  sie 
ist  demnach  als  eine  Krystallverlnndung  von  /3-  und  7»-Thiophen- 
/  säure  anzusehen.  Die  a- Säure  läfst  sich  auch  erhalten ,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  2  Thln.  ß-Thiotclen  und  3  Thln.  y-Thio- 
tden  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt  Die  so  erhaltene 
Säure  zeigt  den  Schmelzpunkt  117  bis  117,5<>,  das  bekannte 
Löslichkeitsverhältnifs ,    und  der   hieraus  dargestellte   Thienoyl- 


1)  Ann.  Chem.  236,  200. 
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phenylharnstoff  ist  identisch  mit  der  gleichen  Verbindung  aus 
«•Säure.  Durch  die  Oxydation  von  ß-  und  y-Thiotolen  in  ver- 
schiedenen Mischungsverhältnissen  erhält  man  verschiedene,  schein* 
bar  einheitliche  .Thiophensäuren  von  constantem  Schmelzpunkt  und 
constanter  Löslichkeit.  Ein  Gemisch  von  1  Tbl.  /3-  und  2  Thln. 
^-Thiotolen  liefert  eine  Thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  113  bis 
1 14^,  ein  Gemisch  von  gleichen  Thln.  ß-  und  7^-Thiotolen  eine  ein- 
heitlich krystallisirende  Säure  vom  Schmelzpunkt  12P.  Die  That- 
sache,  dafs  nur  die  entstehenden,  nicht  die  fertig  angewandten 
Säuren  in  Verbindung  gebracht  werden  können,  sowie  die  völlige 
Uebereinstimmung  aller  Derivate  der  Säuren  bleiben  noch  uner- 
klärt. Die  bisher  als  ß-Thiophensäure  (Schmelzpunkt  126,5®)  und 
y-Thiophensäti/re  (Schmelzpunkt  136®)  bezeichneten  Säuren  müssen 
nun  nach  der  Thiophenformel  als  a-  resp.  /3- Säure  bezeichnet 
werden.  —  Als  Hauptergebnifs  dieser  gemeinsam  mit  Pendieton 
und  Schleicher  angestellten  Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  in 
der  Thiophengruppe  eine  Neigung  zum  Zusammenkrystallisiren 
isomerer  Substanzen  besteht,  da  sowohl  die  a-  und  /3- Garbon- 
säuren, als  die  Tribromverbindung  des  a-  und  /3-Thiotolens  sowie 
wahrscheinlich  die  a-  und  ^-Sulfosäuren  solche  einheitliche  Ver- 
bindungen von  constanten,  physikalischen  Eigenschaften  liefern. 
A.  Damsky  ^)  hat  im  Anschlüsse  an  die  Untersuchung 
von  V.  Meyer*)  die  jetzt  als  ß- Thiophensäure  bezeichnete  Säure 
näher  studirt.  Zu  ihrer  Darstellung  wurde  sowohl  /)-Aethyl- 
thiophen,  welches  nach  Volhard  und  Erdmann  s)  durch  Destil- 
lation der  Aethylbernsteinsäure  mit  Phosphortrisulfid  bereitet 
wurde,  als  auch  /)-Thiotolen  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt. 
Am  zweckmäfsigsten  wendet  man  das  /3-Thiotolen  in  Portionen 
von  lg  an  und  läfst  darauf  eine  Lösung  von  6,7g  Natrimn- 
hydroxyd  und  3,3  g  Permanganat  in  333  ccm  Wasser  einwirken. 
Die  Ausbeute  an  /)- Thiophensäure  beträgt  dann  8  Proc.  der 
theoretischen  Menge.  Die  Löslichkeit  des  Baryumsalzes  der 
/3-Thiophensäure  ist  gleich  11,54  Thln.  in  100  Thln.  Wasser  bei 
17®,  des  Caldumsalzes  7,92  Thln.  in  100  Thln.  Wasser  von  14,5«. 

1)  Ber.  1886,  3282.  —  «)  Siehe  deu  vorigen  Artikel.  —  «)  JB.  f,  1885,  1182. 
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Das  ß'Thiophensäureamid  wird  durch  Erwärmen  der  Säure  mit 
Phospborchlorid  und  Verreiben  des  DestillationsrückstandeB  mit 
festem,  kohlensaurem  Ammoniak  in  farblosen  Nadeln  Tom  Schmelz- 
punkt 177,5  bis  178®  gewonnen.  Das  Pkenylharnstoffderivai^  aus 
dem  Amid  und  Phenylcyanat  erhalten,  bildet  concentrisch  grup- 
pirte,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  206^ 
Das  reine  oc-  und  /S-Derivat  hat  also  den  gleichen  Schmelzpunkt 
Unerklärt  bleibt  noch  die  Thatsache,  dafs  die  reinen  Salze  der 
a-Säure  und  Gemische  von  oe-  und  /3- Salzen  gleiche  Loslichkeit 
zeigen. 

L.  E.  Levi^)  unternahm  das  Studium  der  isomere»  Tito- 
tolensäwren  (Methylthi&phenscMreny  15g  /S-Jodthiotolen,  9  g  Chlor- 
kohlensäureäther und  450  g  einprocentiges  Natriumamalgam  wurden 
während  36  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht,  die  Reactions- 
masse  vom  Quecksilber  abgegossen  und  mit  Wasserdampf  über- 
destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aeiher 
verdunstet  und  der  zurückbleibende  Aethyläther  der  Thiotolen- 
säure  durch  alkoholisches  Kali  verseift.  Die  freie  ß-ThiaUien' 
säwre,  C4HaS(CH3)COsH,  krystalUsirt  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  137^  welche  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Sie  ist  mit  der  von  Paal>)  beschriebenen  Säure 
wahrscheinlich  identisch.  Dba  SilbersaljSy  G4H2S(CH3)C09Ag,  fallt 
als  käsiger  Niederschlag  aus.  Das  Caleinmsaiz,  [C4HsS(CHs)C02}tCa 
.3 1/4  Ha  0(1),  krystalUsirt  in  Blättchen.  Durch  Oxydation  der 
/}  -  Thiotolensäure  mittelst  Permanganat  in  alkalischer  Lösung 
erhält  man  die  ß^ß-Thiophendicarbonsäure,  welche  zur  weiteren 
Identüicirung  in  ihr  Silbersalz  und  den  bei  49^  schmelzen- 
den Aethyläther  übergeführt  vnirde.  Die  y  -  Tki^itoleinsävre, 
C^HaS(CH8)C02H,  wurde  in  analoger  Weise  wie  die  /5-Säure 
aus  y-Jodthiotolen  erhalten  und  besitzt  ähnliche  Eigenschaften 
wie  die  ^-Säure,  nur  hat  sie  den  Schmelzpunkt  144®  und  läfst 
sich  durch  Kaliumpermanganat  nicht  oxydiren.  Sie  ist  identisch 
mit  der  von  R.  Demuth  >)  aus  Acetothienon  erhaltenen  Mono- 
carbonsäure.    Das  Silbersah ^  C4H2S(Cfl3)CO,Ag,  ist  ein  käsiger, 


1)  Ber.  1886,  666.  -  »)  JB.  f.  1885,  1203.  —  «)  Daselbst,  S.  1636. 
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an  der  Luft  sich  braun  färbender  Niederschlag.  Das  Calcium' 
sah,  (C4  Ha  SCHaCOOa  Ca.  33/4(0^20,  und  das  Baryumsah, 
(C4H2SCH3C02)2Ba.5HaO,  krystallisiren  in  Blättchen.  Das 
Chlorid,  C4HaS(CH3)COCl,  bildet  eine  farblose,  bei  218  bis  220» 
siedende  Flüssigkeit  Das  Amid,  C4H2S(CH3)CONHj,  aus  dem 
Chlorid  und  Ammoniumcarbonat  dargestellt,  krystallisirt  in  lan- 
gen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  12.2  bis  123^ 

H.  Jaekel^)  berichtete  über  Thiophendistdfosäure  und  die 
daraus  dargestellte  Thiophendicarbonsäure.  Behufs  Darstellung 
der  ersteren  Säure  wurde  thiophenmonosulfosaures  Bleioxyd  (80  g) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (100  g)  vermischt,  sodann  die 
Reactionsmasse ,  sobald  dieselbe  anfängt,  schweflige  Säure  abzu- 
geben, in  Wasser  gegossen,  die  erhaltene  Lösung  mit  Bleicarbo- 
nat  gesättigt  und  aus  der  Lösung  des  Bleisalzes  durch  Umsatz 
mit  Kaliumcarbonat  das  Kaliumsah,  C4SH2(S03K)2.HjO,  erhal- 
ten. Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  dar- 
aus in  farblosen,  centimeterlangen  Nadeln.  In  den  Mutterlaugen 
des  Salzes  war  nur  thiophenmonosulfosaures  Kali  enthalten.  Das 
Nairiumsah,  C4SH2(S08Na)2.3H,0,  durch  Umsetzung  desßaryum- 
salzes  mit  Natriumcarbonat  erhalten,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  strahlig  gruppirte  Nadeln.  DasBa^umsalz,GiSR2{S0i)iBB, 
.SHjO,  scheidet  sich  in  Blättchen  oder  derben  Prismen  aus, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  sind. 
Zur  Gewinnung  der  freien  Thiophendisulfosäure,  C4S  Ha  (80381)2, 
wurde  das  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  quantitativ  zersetzt, 
die  abfiltrirte  Lösung  mit  Bleicarbonat  gekocht  und  das  klare 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Säure  bildet  eine 
undeutlich  krystallinische  Masse,  welche  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  ist.  Das  Chlorid,  C4SH3(SOjCl)2,  wird 
durch  Zusammenreiben  des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem 
Phosphorchlorid  unter  Erwärmen  und  Eintragen  der  Reactions- 
masse in  Wasser  erhalten  und  bildet  weifse,  seidenglänzende, 
eisblumenartig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  77  bis  77,5®. 
Das  Thiophendisulfamid,  C4SH2(SOaNHa)i,  aus  dem  Chlorid  und 


')  Ben  1886,  184. 
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Ammoniumcarbonat  gewonnen,    krystallisirt  in  flachen,  derben 
Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  und  Aetber  schwer,  in  heLGsein 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  211,5®  schmelzen.     Werden 
gleiche  Theile  entwässertes  Ealiumsalz  und  scharf  getrocknetes 
Kaliumcyanid  zusammengerieben  und  je  10  g  der  Mischung  er- 
hitzt, so  destillirt  das  rohe  Dicyanthiaphen,  C4SHs(GN)s,  in  Form 
eines  mit  Krystallen   durchsetzten  Oeles  über.     Das  gereinigte 
Nitril  stellt  kleine,   weifse  Krystalle   vom  Schmelzpunkt  92  fais 
92,5^   vor.     Zur   Darstellung  der   freien   Thiophendicarionsäurej 
048112(00311)2,  wurde  das  rohe  Nitril  mit  alkoholischem  Kali 
fünf  Stunden  lang  gekocht  und  das  Kaliumsalz  durch  Salzsäure 
zersetzt.  Um  die  beigemengte  Monocarbonsäure  zu  entfernen,  wurde 
das  Säuregemenge  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen, 
sodann    der    trockene  Destillationsrückstand    im  Luftstrome  so 
lange  auf  150<^  erhitzt,  bis  keine  Monocarbonsäure  mehr  subli- 
mirte.    Die  Thiophendicarbonsäure  wird  als  ein  undeutlich  ki^- 
stallinisches  Pulver  erhalten,  welches    in    kaltem  Wasser   sehr 
schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Aether  etwas  leichter  löslich  ist. 
Bei  300^  schmilzt  sie  noch  nicht,  sublimirt  aber  theilweise.     Sie 
ist  identisch  mit  der  Thiophendicarbonsäure  von  Bonz^)    und 
Messinger  ^).    Der  MethylMher,  C4SHa(0O20Hs)„  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  145,5<>,  der  Aähylaiker^ 
O4S  1X2(0020211.^)2,  aus  Alkohol  in  langen,  schönen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  46  bis  47  0.     Das   Silber scdz^  CsSH2  04Ag2,   wird 
durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silbemitrat  in  weiüsen 
Flocken  gewonnen.     Das  Baryumsdle^  OgSH2  04Ba.H2  0,    durch 
Kochen  der  wässerigen  Säurelösuug  mit  Baryumcarbonat  erhal- 
ten, scheidet  sich  undeutlich  krystallinisch  ab  und  ist  schwer  in 
kaltem,    leichter  in  heifsem  Wasser   löslich.     Das   CalciumsalZj 
O6SH2040a.3H2O,    besitzt    ähnliche    Eigenschaften     wie     das 
Baryumsalz. 

0.  Wehmer  und  B.  ToUens«)  haben  gefunden,  dafs  alle 
eigentlichen  Kohlehydrate  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
oder Salzsäure  Lävulinsäwe  liefern.   Ebenso  geben  die  Glycoside 


1)  JB.  f.  1885,  1378.  —  »)  Daselbst  S.  1197,  —  »)  Ber.  1886.  707. 
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Salicin,  Amygdalin  und  Chondrin  Lävulinsäure,  dagegen  Inosit, 
Isosaccharin,  Phloroglucin,  Santonin,  Carmin,  Gerbsäure,  Piperin- 
säure,  Gasein,  Fibrin  und  Nackenband  keine  sicher  nachweisbaren 
Mengen  derselben. 

J.  Bredti)  erhielt  ÄcetyUämdinsäiMre,  C7H10O4,  als  Er  Läyu- 
linsäure  mit  dem  ly,  flachen  der  theoretischen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid einige  Stunden  lang  auf  100^  im  Rohre  erwärmte, 
sodann  die  entstandene  Essigsäure  und  das  überschüssige  Essig- 
säureanhy^rid  imVacuum  abdestilUrte  und  den  Rückstand  aus  Al- 
kohol umkrystallisirte.  Die  Säure  krystallisirt  in  centimeterlangen, 
salpeterähnlichen  Krystallen,  welche  bei  78  bis  79*^  schmelzen 
und  bei  140*>  (15  mm  Druck)  sieden.  Wird  dagegen  die  Acetyl- 
verbindung  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  so  spaltet  sie 
Essigsäure  ab  und  es-  entstehen  a-  und  ß-AngelikciUidon^);  durch 
eine  Lösung  von  Natriumcarbonat  wird  die  Acetylverbindung  in 
der  Kälte  selbst  nach  mehrstündiger  Einwirkung  nicht  verändert, 
erst  beim  Kochen  tritt  Verseifung  ein.  Auf  Grund  dieser  Eigen- 
schaft kann  man  die  Acetyllävulinsäure  als  Hydroxylacton  der 

Fseudolämlinsäure,  CH3-C(0)(OCjH8  0)-CH,-CH,(cb),  auffassen. 
Nach  M.  Conrad  und  M.  Guthzeit »)  wirkt  Monochlarlävulin- 
säureäiher  auf  Natriummahnsäureäther  unter  Bildung  des  mit  dem 
AcetyltricarbaUyl Säureäther  von  Miehle*)  isomeren  Ester Sy  CHsCO 
-CH[CH(C08C,H5),]-CH,-COjC2H5,  ein.  Durch  Kochen  des 
Esters  (11g)  mit  Barythydrat  (25  g)  und  400  ccm  Wasser  und 
Zersetzung  des  unlöslichen  Baryumsalzes  wird  die  freie  u  -  Carb- 
oxyl-ß-acäylglutarsäure,  CH8CO-CH[CH(CO,H)j]-CH8-C(>jH,  als 
krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  121  bis  124o  erhalten. 
Das  neutrale  Ammoniumsalz  giebt  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat  und 
Baryumchlorid  Niederschläge.  Das  Zhiksalg  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  Alkohol  in  Flocken  gefällt;  beim  Eindampfen 
erstarrt  seine  Lösung  zu  einer  durchsichtigen  Masse.  Beim  Er- 
hitzen auf  160^  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und  liefci*t  die 
ß'Acetylglutarsäure,  C0,H-CHa-CH(CH8C0)-CH,-C0aH,  vom 


1)  Ann.  Chem.  236,  226.  —  «  JB.  f.  1886,  1880.  —  »)  Ber.  1886,  42.  — 
'*)  JB.  f.  1877,  688. 
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Schmelzpunkt  109®.  Diese  ist  isomer  mit  der  von  Wislicenus 
und  Limpach^)  dargestellten  Säure.  Die  wässerige  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune,  flockige 
Fällung.  Das  Baryumsdlz  bildet  warzenförmig  gruppirte  Kry- 
stalle;  das  SilbersalZy  C7H8  05Ag},  löst  sich  in  kochendem  Wasser 
auf  und  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 

y.  Pawlow's')  Abhandlung:  ytUeber  die  Zusammensetzung 
und  Mdehülargröfse  der  Tetrinsäure^  >)  ist  schon  besprochen 
worden. 

A.  Denaro^)  hat  eine  DickhrpyroscUeimsäwre  dargestellt 
indem  Er  50  g  Brenzschleimsäure-Äethyläther  (Siedepunkt  208®)  mit 
trockenem  Chlorgas  sättigte  und  das  dickflüssige,  ölige  Reactions- 
product  mit  alkoholischem  Kali  im  Verhältnifs  von  1  MoL  Aeiher 
auf  etwas  mehr  als  3  Mol.  KOH  in  der  Weise  behandelte ,  dafs 
Er  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers  tropfenweise  in  die  kalte 
Kalihydratlösung  zufliefsen  liefs.  Der  Alkohol  wurde  sodann 
unter  fortwährendem  Zusatz  von  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
verjagt  und  die  wässerige  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  nach  zwölf  Stunden 
eine  krystallinische  Substanz  (A)  ausschied.  Dieselbe  konnte 
durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Benzol  in  zwei  Theile. 
einen  weniger  löslichen  vom  Schmelzpunkt  134  bis  136^  welcher 
aus  einer  Mischung  von  Brenzschleimsäure  und  eines  Chlorpro- 
ductes  bestand,  und  einen  bei  167  bis  168®  schmelzenden  Theil 
getrennt  werden.  Letzterer,  die  Dichlorpyroschleinisäurey  C^HCl^O 
-CO3H,  bildet  weifse  Nadeln.  Wird  die  Mutterlauge  der  Sub- 
stanz (A)  mit  Aether  ausgezogen  und  der  ätherische  Auszug 
verdampft,  so  hinterbleibt  ein  krystallinischer  Rückstand ,  be- 
stehend aus  einer  Mischung  von  Brenzschleimsäure  und  eines  Ghlor- 
productes.  Das  Baryumsalz^  (C5HCl205),Ba.3H20,  bildet  pris- 
matische Kry stalle ,  das  Cdlciumsalz ,  [(C5  H  Cl,  O3),  Ca]j .  7  H ,  0, 
krystallinische  Schüppchen;  beide  Salze  verlieren  ihr  Wasser 
bei  llQo. 


1)  JB.  f.  1878,  720.  —  2)  Bull.  boo.  chim.  [2]  45,  181  (Corresp.)  —  »)  JB. 
f.  1885,  1384.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  333. 
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H.  B.  Hill  und  R.  C.  Sänger  i)  haben  jetzt  in  einer  um- 
fangreichen Abhandlung  die  Resultate  Ihrer  Untersuchungen 
über  Brmibrmzschleimsäuren^)  zusammengestellt.  Folgendes  ist 
nachzutragen.  S-MoiMhromhrenßschleims&arc  vom  Schmelzpunkt 
183  bis  184^  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem  Benzol  oder  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n  und 
Schwefelkohlenstoff.  Eine  bei  16,5<^  gesättigte  wässerige  Lösung 
enthält  0,22  Proc.  an  Säure.  Das  BarymnsaU^  (C5H2Br03)2Ba 
.4H3O,  tildet  perlmutterglänzende,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen;  es  löst  sich  in  Wasser 
von  16«  zu  3,36  Proc. »)  auf.  Das  Calciumsah,  (C5H2Br03)aCa.3H20, 
krystallisirt  in  kleinen,  kugelförmig  vereinigten  Prismen,  ist 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
löst  sich  zu  1,06  Proc.  bei  18^  Das  SilbersaU,  C^H^BrOgAg, 
erhält  man  in  concentrisch  gruppirten,  schwer  löslichen  Täfelchen. 
Das  Nairiumsalzy  C5H2Br03Na,  scheidet  sich  in  kleinen  Nadeln, 
das  Kaliumsalz^  C5H2Br08K,  in  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  aus.  Der  Aethyläther,  CsHaBr 03(02115),  durch 
Erwärmung  eines  Gemenges  von  4  Thln.  Säure  mit  4  Thln.  ab- 
soluten Alkohols  und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten, 
bildet  ein  bei  235o  (767  mm  Druck)  resp.  bei  133  bis  134« 
(31  mm)  siedendes  Oel,  welches  beim  Abkühlen  zu  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  17«  erstarrt  und  das  spec.  Gewicht 
1,528  bei  20«  hat.  Das  Amid,  C5H2Br02(NH2),  aus  dem  Aether 
und  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt 
in  glänzenden,  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  144  bis  145<^, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslich.  Die  d- Säure  nimmt  trockenen 
Bromdampf  auf  und  verwandelt  sich  in  d-Monobrombrenzschleim' 
säuretetrabr&mid^  C5H3Br03.Br4,  feine,  weifse  Nadeln,  welche  sich 
ohne  zu  schmelzen  bei  173^  zersetzen,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.     Durch 


^)  Ann.  Chem.  232,  42.  —  »)  JB.  f.  1883,  1091;  f.  1884,  1147.  — 
8)  Sämmtliche  Löslichkeitsbestimmangen  sind  auf  wasserfreie  Substanz 
berechnet. 
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Salpetersäure  (1  :  4)  wird  die  d- Säure  bei  30  bis  35<^  zu  Malein- 
säure, bei  höherer  Temperatur  zu  Fumarsäure  oxydirt  Es 
werden  von  den  Säuren  ungefähr  60  Proc.  des  aus  der  Gleichung 
CsHaBrOs  +  20  +  H,0  =  C4H4O4  +  CO,  +  HBr  berechneten 
Gewichtes  erhalten.  —  Die  ß-ManobrombremschleifHSäure  vom 
Schmelzpunkt  128  bis  129^  wird  durch  Digeriren  einer  Auflösung 
von  Dibrombrenzschleimsäure  (2  Thln.)  in  wässerigem  Ammoniak 
(4  Thle.  concentrirtes  Ammoniak  und  14  Thle.  Wasser)  mit  Snk- 
staub  (1  Tbl.)  erhalten.  Wasser  von  20<>  löst  1,24  Proc  der 
Säure  auf.  Das  Baryvimsälz^  (C5HsBr03),Ba.H,0,  bildet  in 
heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Eine  bei  20^  gesättigte 
Lösung  enthält  2,11  Proc.  Salz.  Das  Calciumscä/s^  (C5H,Br03)sCa. 
3H2O,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  löst  sich  zu  1,73  Proc. 
Das  Silber scdjs^  CjHsBrOjAg,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Das  Natriumsdlz^  C^HsBrOgNa,  scheidet  sich  in  kugelförmigen 
Aggregaten,  das  KaUumsah^  C5H9Br03K,  in  Täfelchen  aus.  Der 
Aethyläther ,  C5  H j  Br  Oj  (C3  H5 ) ,  krystallisirt  in  durchsichtigen, 
concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  28^,  siedet 
bei  235  bis  236<^  (768  mm  Druck)  und  liefert  mit  concentrirtem 
Ammoniak  das  Amid^  G5HjBr02(NH3),  in  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  156®.  Dasselbe  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Benzol  und  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroln. 
In  wässeriger  Lösung  wird  die  /J- Säure  von  Brom  (3  Mol.)  leicht 
angegriffen  und  giebt  Mti€obromsäure\  von  Salpetersäure  (1  :  5) 
wird  sie  zu  Monobromfumarsäure  oxydirt.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  1  Mol.  Brom  auf  Brenzschleimsäureäthyläther  bildet  sich 
kein  Dibromid,  sondern  neben  der  tf-Monobrom-  die  beiden 
Dibrombren0schleimsätiren.  Alkoholisches  Natron  zersetzt  das 
Brenzschleimsäuretetrabromid  unter  Bildung  der  Natriumsalze 
der  beiden  Dibrombrenzschleimsäuren ;  in  der  alkoholischen 
Mutterlauge  findet  sich  neben  viel  d-Monobrombrenzschleimsäure 
ein  mit  Wasserdämpfen  überdestillirendes  Oel,  welches  fractionirt 
in  dem  bei  59  bis  69®  (17  mm  Druck)  siedenden  Antheil  zwei 
isomere  Dibromfurfurane^  in  dem  höher  siedenden  Antheil 
(94  bis  99®)    einen  festen,    in   flachen  Nadeln    krystallisirenden 
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Körper^  C4H3Br02,  vom  Schmelzpunkt  77®  und  wahrscheinlich 
TrilromfurfiMran  enthält.  —  Die  ß-d-Dibrambrenizschleimsäure  vom 
Schmelzpunkt  168®  löst  sich  zu  0,28  Proc.  in  Wasser  von  20^ 
Das  BaryumscUzy  (G5HBrs03)2Ba.4H2  0,  scheidet  sich  in  fein 
verzweigten  Nadeln  aus,  und  löst  sich  zu  0,1  Proc.  in  Wasser 
von  16®.  Das  Cdtciumsaigj  (C5HBr,08)jCa.3HaO,  krystallisirt  in 
concentrisch  gruppirten  Prismen,  löslich  zu  0,3  Proc.  bei  17®. 
Das  SübersaJzy  CgHBr^OsAg,  fällt  in  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  aus.  Das  NatriumsaUy  C5HBr8  0sNa.2H2  0,  krystallisirt 
in  kurzen  Nadeln,  das  KaliumsälZy  CsHBr^OsE,  in  langen, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Beide  Salze  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Der  Äethyläther^  C5HBr803(GsH5),  schiefst 
aus  Weingeist  in  flachen,  büschelförmigen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 57  bis  58®  an;  er  siedet  unter  Zersetzung  bei  271  bis  272® 
(765  mm  Druck)  und  ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Ligroi'n, 
siedendem  Alkohol  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Das  Amid,  CsHBraOaCNHs)^,  krystallisirt  in 
langen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176® 
und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser, 
Aether,  Chloroform  und  siedendem  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  ligroin.  —  ß-d'Dibrompyromucylbromidj 
CjHBrjOjBr,  wird  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Brom  auf 
Brenzschleimsäure  erhalten.  Nach  wiederholter  fractionirter 
Destillation  des  Reactionsproductes  geht  die  Verbindung  bei 
153  bis  155®  (24  mm  Druck)  über  und  krystallisirt  in  kleinen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  45  bis  46®,  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich  sind.  — 
ß^y-Dibronibrenzschleimsäure  vom  Schmelzpunkt  191  bis  192®» 
Die  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  von  20®  beträgt  0,21  Proc. 
Ihr  BaryumsälZf  (C:,HBr30s)3Ba.3H^,  bildet  flache,  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  und  löst  sich  zu  0,36  Proc.  bei  20®.  Das 
Cdiciumsdizy  (C5HBr2  0s)aCa.5HaO,  krystallisirt  in  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln  und  ist  bei  20®  zu  0,16  Proc.  löslich.  Das 
Natriumsah^  C^HBra03Na.2H<)0,  feine,  seidenglänzende  Nadeln, 
und  das  Kaliumsdlz^  CsHBr^OsK,  flache  Prismen,  sind  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.    Das  Silbersalz ,  CjHBrjOsAg, 
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fällt  in  kleinen,  büschelförmigen  Nadeln  aus.  Der  AethyUUher, 
C5HBr,03(CaH5),  krystallisirt  in  feinen,  bei  67  bis  68^  schmelzen- 
den Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
Schwefelkohlenstoff,  Ligrom  und  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Das  Amid^  GjHBrsOsCNH«),  bildet 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195  bis  196^  und  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  spurenweise  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligrom«  Bei  der 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  /S-y-Säure  wurde  aufser 
Tetrabronifurfu/ran  noch  Dibrommaleinsäurealdehyd^  C4H,Br,0^ 
gewonnen,  welcher  in  langen,  dünnen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 89  bis  90^  krystallisirt,  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin 
sich  schwer,  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löst 
und  durch  Oxydation  in  Mucobromsäure  übergeht.  —  Bei  der 
Darstellung  der  Tribrombrenzsctteimsäure  aus  dem  d-Mono- 
brombrenzschleimsäuretetrabromid  tritt  Tribranifurfuran  auf: 
CsHgBrsOa  =  C^HBrsO  +  CO,  +  2HBr.  Die  LösUchkeits- 
bestimmung  der  Tribrombrenzschleimsäure  ergab  0,072  Proc. 
in  Wasser  von  19<>.  Ihr  BarywMsalz^  (C5Br805),Ba.3H,0,  bildet 
feine,  dendritische  Nadeln,  welche  zu  0,19  Proc.  bei  20®  löslich 
sind;  das  Calcium^ß^  (G5Br308)|Ca.4H80,  büschelförmig  ver- 
zweigte Nadeln  mit  einer  Löslichkeit  von  0,57  Proc  bei  20*. 
Das  Silbersdz^  CaBrsOsAg,  ist  ein  krystallinischer,  kaum  löslicher 
Niederschlag.  Das  NatriumsaU^  CsBrjOjNa.HjO,  krystallisirt  in 
feinen,  wolligen  Nadeln,  das  KalifMnsdlz^  CsBrjOsK.HtO,  in 
kugelförmig  gruppirten  Nadeln.  Der  Aethyläihery  C^BriOj  (CjHs), 
bildet  rechtwinkelige,  bei  104®  schmelzende  Prismen,  welche  sich 
leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer 
in  Ligroin  und  heifsem  Alkohol  lösen.  Das  Amid^  C5BrsOa(NH2), 
stellt  feine,  bei  222  bis  223®  schmelzende  Nadeln  vor;  es  löst 
sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  fast  gar. nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin. 
W.  H.  Perkin  jun.  i)  hat  weitere  Beweise  für  die  Constitution 
der  Trimdhylendicarbonsäure  (1,1)  beigebracht «).   Die  Einwirkung 


1)  Ber.  1886,  1049.  —  «)  JB.  f.  1884,  1084;  f.  1885,  1391. 
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von  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  auf  Trimethylendicarbon- 
Säureäther  wurde  auch  nach  der  von  Fittig  und  Marburg  i) 
vorgeschlagenen  Methode  vorgenommen  und  hierbei  gefunden, 
dafs  kein  Benzylvinylmalonsäureäther  entsteht.  Es  ist  also 
gleichgültig,  ob  man  zum  Dicarbonsäureäther  zuerst  Benzylchlorid 
und  dann  Natriumäthylat  oder  zum  Natriumäthylat  den  Dicarbon- 
säureäther und  dann  Benzylchlorid  zusetzt  Femer  hätte  auch 
Franchimont^)  gefunden,  dafs  die  Trimethylen-  und  Tetra- 
methylendicarbonsäuren  sich  wie  disubstituirte  Malonsäuren 
verhalten,  nämlich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  keine 
Kohlensäure  entwickeln.  Auch  die  physikalische  Untersuchung 
ihres  Diäthyläthers  (von  J.  H.  Gladstone)  zeigt,  dafs  die  Trime- 
thylendicarbonsäure  kaum  eine  Vinylmalonsäure  sein  kann,  sondern 
eine  gesättigte  Säure  ist.  Spec.  Gewicht  =  1,0708').  Licht- 
brechungsvermögen für  ^  =  1,4851,  für  D  =  1,4399  und  für 
H  =  1,4554.  Spec.  Refraction  für  J.  =  0,4063 ;  spec.  Dispersion 
für  A  =  0,019.  Brechungsäquivalent  A  =  75,57*).  Für  die 
gewöhnliche  Temperatur  ist  das  spec.  Gewicht  des  Trimethylen- 

15« 
dicarbonsäureäthers  d  -r^  =  1,06455,  die  magnetische  Rotation: 

Spec,  Rotation  =  0,9434;  Mol. -Rotation  =  9,166  0. 

P.  van  Romburgh<^)  stellte  die  Methylisopropylessigsäure^ 
CH3-CH(C8H7)-C02H,  dar.  Der  dazu  nöthige  Methylacetessig- 
ester  wurde  als  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  184  bis  185<^  und 
spec.  Gewicht  1,001  bei  15®  erhalten.  Isopropyljodid  wirkt  auf 
Natriummethylacetessigester  fast  gar  nicht  ein,  wohl  aber  gelingt 
es,  den  Methylisopropylacetessigester  zi>  erhalten,  wenn  man  erst 
Isopropyljodid  und  dann  Methyljodid  in  geeigneter  Weise  auf 
Acetessigester  reagiren  läfst.  Durch  Verseifung  dieses  Methyliso- 
propylacetessigäthers^  welcher  eine  fai^blose  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 208  bis  210®  und  vom  spec.  Gewicht  0,971  bei  17»  bildet. 


1)  JB.  f.  1885, 1394.  —  >)  DaselbBt,  S.  1317.  —  ^)  Die  Messungen  geschahen 
bei  7^.  —  *)  Das  berechnete  Brechungsäquivalent  eines  gesättigten  Körpers 
von  der  Formel  C9H14O4  ist  76,6.  —  ^)  Die  berechnete  Mol.-Rotation  einer 
ges&ttigten  Verbindung  OgHiiG«  wäre  8,84.  —  ^)  Reo.  trav.  ohim.  Pays- 
Bas  5,  228. 
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mit  starker  Kalilauge  wird  die  freie  Säure  als  eine  bei  189  bis  191  • 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,928  bei  15®  gewonnen. 
Ihr  Silbersah  und  Calciumsah  bilden  Nadeln.  Das  Melh^iso- 
propylacetatnid^  CgHisNO,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Ammonium- 
Salzes  auf  230^  und  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
129®,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Benzol 
löslich  sind  und  sehr  leicht  sublimiren.  MethylisopropylctcdUm. 
CH,--C0-CH(CHs)(C3H,),  welches  bei  der  Verseifung  des  Methyl- 
isopropylacetessigesters  als  Nebenproduct  gleichzeitig  entsteht 
siedet  bei  135  bis  136®  und  hat  das  spec.  Gewicht  0,815  bei  20*; 
es  verbindet  sich  weder  mit  Natriumdisulfit   noch  mit  Phenvl- 

m 

hydrazin  und  riecht  stark  nach  Menthol.  Die  Methylisopropyl- 
essigsäure  wurde  auch  noch  aus  der  Metbylisopropylmalonsäure 
erhalten.  Durch  Methylirung  des  Isopropylmalonsäureathers 
(Siedepunkt  213  bis  215«  bei  755  mm  Druck)  mt^  Meikylisoprop^' 
fnahnsäwre-Aethyläiher  (Siedepunkt  221®  bei  753  mm  Druck  und 
spec.  Gewicht  0,99  bei  15®)  gewonnen,  welcher  bei  der  Verseifung 
Methylisopropylmdlonsäiire  in  compacten  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 124®  liefert.  Ihr  Calcinnisalz  ist  kaum  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Das  Silhersalz  bildet  einen  weifsen  Niederschlag.  Erhitzt 
man  die  Säure,  so  destillirt  bei  200®  Methylisopropylesf^gsäure  über. 

Die  Allylmdlonsäure  krystallisirt  nach  Th.  Liweh^)  mono- 
symmetrisch. a:b:€=  1,3506  :  1  :  0,6673.  Winkel:  ß  =  46»  20'. 
Formen:  6  =  oo  p  (010),  m  =  go  P  (110),  g  =  -p  ao  (Olli 
Eine  positive  Pyramide  o  tritt  stets  hemiedrisch  auf.  Winkel: 
(010)  :  (OlT)  =  64®  14';  (HO)  :  (OTl)  =  81®  54';  (010)  :  (110) 
=  45®  40'. 

C.  A.  Bischoff  und  C.  Räch»)  haben  jetzt  Ihre  Unter- 
suchungen über  Hydropyrocinchonsäure  (sym.  Dimelhylbemstein' 
säure  >)  ausfuhrlicher  mitgetheilt.  Zur  Methylirung  des  Propenyl- 
tricarbonsäureesters  wurde  zu  einer  Lösung  von  5,4  g  Natrium 
in  100  g  Alkohol  61  g  des  Esters  und  33,3  g  Jodmethyl  unter 
Abkühlung  zufliefsen   gelassen  und  das  Reactionsgemisch   dann 


1)  ZeitBchr.  Kryst.  12,  154.  —  a)  Ann.  Chem.  234,  54  —  «)  JB.  £.  18^ 
1401. 
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einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Der  erhaltene 
a-ß-IHmethyläthenyUricarbonsätMreäther^  OisHs^Oe,  siedet  bei  268  bis 
271°  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,0745  bei  15®.  Durch  Verseifung 
des  Esters  mit  Kalilauge  (1  :  2)  unter  Zusatz  von  Alkohol  wurde 
die  o^ß'IHmähyläthenyttricarbonsäure^  C7H]o06,  in  weifsen  Krystall- 
krusten  erhalten.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  und  schmilzt  zwischen  156  und  158®.  Das  BaryiJtmsalz^ 
(CjHyOe^Bas,  ist  ein  weifser,  amorpher,  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag; das  CcüciumsdljSf  (G7H7  06)3Ga3,  ist  weifs,  feinpulverig 
und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Wird  die  Säure  so  lange 
auf  160®  erhitzt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  dann  der 
Rückstand  in  Aether  gelöst  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet, 
so  hinterbleiben  glänzende,  vierseitige  Täfelchen  des  Dimethyl- 
bemsteinsäureanhydrids,  CeHgOs^),  vom  Schmelzpunkt  87®.  Das 
Anhydrid  löst  sich  in  heifsem  Wasser  auf  und  aus  der  Lösung 
krystallisirt  die  Dimethylbernsteinsäure^  C6H10O4,  heraus.  Ihr 
Cdlciumsdlz,  C6H804Ca  ,  2H2O,  erscheint  in  Prismen;  das  Silier- 
sah,  CßHgO^Agj,  ist  ein  weifser,  krystallinischer,  lichtbeständiger 
Niederschlag.  Die  Angaben  von  von  Hardmuth*)  über  diese 
Säure  sind,  als  auf  nicht  genügend  gereinigtes  Material  be- 
züglich, unzuverlässig.  Die  Synthese  der  Dimethylbemsteinsäure 
aus  Acetessigester  wurde  wiederholt  und  ergab  dieselbe  Säure 
wie  aus  dem  Malonsäureester.  Zur  Darstellung  der  Dimethyl- 
bemsteinsäure aus  DimethyJacetylentetracarbonsäureäther,  CigHjgOa, 
einem  farblosen  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,114  bei  15®  und  Siede- 
punkt 245  bis  254®  bei  170  mm  Druck,  wurde  der  Ester  mit 
Kalilauge  verseift  und  die  erhaltene  Säure  längere  Zeit  auf  170® 
erhitzt.  Durch  Lösen  des  Rückstandes,  des  Dimethylbemstein- 
säureanhydrids  in  heifsem  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
ist  die  Dimethylbemsteinsäure  zu  gewinnen.  Wird  die  Methylirung 
des  Acetylentetracarbonsäureesters  in  alkoholischer  Lösung  statt 
in  ätherischer  vorgenommen  und  das  erhaltene  Reactionsproduct, 
ein  Oel,  verseift,  so  erhält  man  nur  Moyiomethylbernsteinsäure, 
CjHaO^,  vom  Schmelzpunkt  112®,  welche  Brenzweinsäureanhydrid 

1)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1889.  —  «)  JB.  f.  1878,  726. 
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lieferte.  Die  Dinatriumverbindung  des  AcetylefUetracarboHsrnre- 
äthers^  Ci^HsoNajOg,  wird  auf  Zusatz  von  Natriumäihylat  zu 
einer  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  alkoholischen  Losung 
des  Esters  als  feiner,  pulveriger  Niederschlag  erhalten.  Eibitzt 
man  diese  Verbindung  mit  Jodmethyl  auf  150  bis  170<>  mdurere 
Stunden  hindurch,  so  entsteht  Dimethylacetylentetracarbonsänre- 
ester,  welcher  durch  Verseifung  und  darauf  folgende  Destillation 
des  Productes  Dimethylbemsteinsäure  lieferte.  Die  beiden 
anderen. Synthesen  der  Dimethylbemsteinsäure,  in  der  Einwirkung 
von  Jod  oder  von  Chlormethylmalonsäureester  auf  Methylnatrium- 
malonsäureester  bestehend,  führen  zwar  zur  Bildung  der  Säure, 
eignen  sich  aber  nicht  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen. 

Th.  Li  weh  9  führte  die  krystallographische  Untersuchung  der 
asymmetrischen  Dimethylbemsteinsäure,  (CHj)j=C(CO,H)— CH,- 
CO3H,  aus.  Das  System  ist  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  2.0294: 
1  :  1,909.     Winkel:  a  =  118»  36';  /8  =  95«  16';  y  =  lOP  0'. 

Beobachtete  Formen:  c  =  OP  (001),  r  =  iPi  (Toi),  0  =  jP^  (1 15> 

a  =  ooPoo  (100),  b  =  (x>Po:>  (010),  q=  iP,ao  (Dil).  Die 
Fundamentalwinkel  waren:  (001)  :  (010)  =  59o  29';  (OOl)  :  (100) 
=  77«  42';  (100)  :  (010)  =  74»  24';  (001)  :  (OTl)  =  69«»  37'; 

(001)  :  (lOl)  =  300  0'. 

C.  Soret^)  hat  einige  Derivate  der  asymfnetrischen  Dimeihyt- 
bernsteinsäure  krystallographisch  untersucht.  Das  saure  Natrium' 
scHz,  [C6H9  04Na]2.7H,0,  krystallisirt  monoklin.  a  :  6  :  c  = 
1,8365  :  1  :  4,180.     Winkel  zx  —  90^  43'.    Flächen:  (001),  sehr 

entwickelt,  (100),  (101),  (Toi),  (110),  (447).  Winkel:  (001): (100) 
=  890  17';  (001)  :  (foi)  =  66«  53';  (110)  :  (IlO)  =  57«  8'.  Die 
optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene.  Die  Spaltbarkeit 
ist  parallel  (001).  —  Das  Imid,  C9H9NO2,  zeigt  monoklines  System. 
a\b:  c  =  2,0683  :  1  :  3,2664.  zx  =  ^2^  6'.  Zwei  Krystall- 
formen  wurden  beobachtet;  die  eine  in  hexagonalen  Blättcfaen 
mit  (100),  (Tll),  (101);  die  andere  erscheint  in  langen  Krystallen 


1)  ZeitBchr.  Krysi  12,  151.  —  »)  Arch.  ph.  nat  [3]  16,  465. 
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mit  den  Flächen  (ODl),  (TOI),  (647).  Winkel:  (001)  :  (100)  = 
870  54';  (001)  :  (Tll)  =  75o  26';  (Ul)  :  (TOO)  =  65»  41'.  Die 
Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Symmetrieebene.  Spaltbarkeit 
nach  (001).  —  Das  Baryumsah^  [C^U^OiBsil^'^^iO^  der  sym- 
metrischen   Dimethylbemsteinsänre  besitzt   monoklines   System. 

a :  i :  c  =  1,60 : 1 : 1,7090.  zx  —  9V  26'.  Flächen :  (0.01),  (1 1 1),  (II  1), 
(100).     Winkel:  (001)  :  (111)  =  60«  20';  (001)  :  (Tll)  =  66«  40'; 

(111)  :  (Tll)  =  66«  55'. 

Saures  mdhylvinaconmures  Süberoxyd  krystallisirt  nach 
G.  Lincki)  monosymmetrisch.  a  :  b  :  e  =  1,023  :  1  :  1,0754. 
Winkel:  ß  =  79«  36'.  Beobachtete  Formen:  w  =  ooP  (110), 
vorherrschend,  w  =  oo^,  (120),  g  =  ^oo  (011).  Winkel: 
m  :m  =  89«  40';  m  :  q  =  b8^  b']  q  :  q  =  74«  2'.  Die  Krystalle 
sind  vollkommen  spaltbar  nach  OP  (001). 

W.  H.  Perkin  jun.')  machte  eine  Mittheilung  über  Tetra- 
methylendicarbonsäure  (1,2).  Bei  der  Darstellung  der  Trimethylen- 
dicarbonsäure  3)  bildet  sich  stets  eine  kleine  Menge  von  Butan- 
Q,  -  G72  --  tetracarbonsäureäfhcr ,  Gis  Hjg  O3 ,  nach  der  Gleichung 
2CHNa(C02C,H,)2  -f-  (CH2)2Brj  =  2NaBr-f-  (C0aC,H5)a=CH- 
(CH2)2-CH=(C02C2H5)2.  Zur  Isolirung  des  Aethers  wird  das 
Rohproduct  der  Ein¥rirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureäther  so  lange  mit  Wasserdampf  destillirt,  als  noch 
ölige  Tropfen  übergehen,  sodann  der  Rückstand  mit  Aether 
extrahirt  und  das  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  zurück- 
bleibende Oel  im  Vacuum  fractionirt  Der  Aether  ist  eine  dicke, 
farblose  Rüssigkeit-vom  Siedepunkt  275  bis  280«  (225  mm  Druck). 
Aus  300  g  Malonsäureätber  wurden  nur  10  g  des  oben  genannten 
Aethers  gewonnen.  Die  freie  BtUan-cOi-cj^-tdracarbotisäure  wird 
durch  Verseifung  ihres  Aethers  mit  alkoholischem  Kali, 
Fällen  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat  und  Zersetzung 
des  Bleisalzes  durch  SchwefelwasserstoiF  als  farbloser,  allmählich 
krystallinisch  werdender  Syrup,  welcher  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  ist,  gewonnen.    Die  Analyse  des  SilbersaUes^ 


J)  ZeitBchr.  Kryst.  12,  446.  —  2)  Ber.  1886,  2038.  -  »)  JB.  f.  1884,  1080. 
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GgH5  0sAg4,  stimmt  mit  der  Formel  überein.  Erhitzt  man  die 
Säure  auf  200<),  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure 
(2  Mol.)  Adipinsäure  (Schmelzpunkt  146  bis  148®).  Vermischt 
man  die  ätherische  Lösung  des  Butantetracarbonsaureäthers 
(1  Mol.)  mit  Natriumäthylat  (2  Mol.),  so  scheidet  sich  die 
Dinatrivmverbindung  Ci^Hu^^Of^  des  Aethers  in  farblosen 
Flocken  aus.  Läfst  man  dann  zu  diesem  Gemenge  Brom  (1  Mol.) 
tropfenweise  unter  Abkühlung  zufliefsen,  versetzt  mit  Wasser, 
hebt  die  ätherische  Schicht  ab  und  verdunstet,  so  hinterbleibt 
Tetramethylentetracarbonsäure  -  Aethyläther :  (CO,  C,  H5), = C  Na  - 
(CH,),-CNa=(C02C2H5)a  +  Br^  =  2NaBr  +  (COjCjHs),^ 

C-(CH,)a-6=(C02CaH5)a.  Zur  Gewinnung  der  freien  Tetramethylen- 
tetracarbonsäure,  CsHgOg,  verseift  man  den  Aether  mit  alkoholischem 
Kali,  führt  das  Kaliumsalz  in  das  Bleisalz  über  und  zersetzt 
letzteres  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Säure  bildet  eine  farblose, 
krystallinische  Masse,  welche  bei  145  bis  150®  schmilzt  und 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol 
und  Ligrom  löst  Wird  sie  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Tetramethylendicarbonsämre^ 
(l,2)C6Hg04.  Zur  Darstellung  der  letzteren  erhitzt  man  eine  mälsig 
concentrirte  Lösung  der  Tetracarbonsäure  im  Rohr  zwei  Tage 
lang  auf  180  bis  200^  dampft  den  Rohrinhalt  ein  und  ätherificirt 
den  Rückstand.  Der  evhsLltene  Tetramdhylendicarbonsäureätheryeme 
farblose,  bei  238  bis  242^  siedende  Flüssigkeit,  liefert  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Säure.  Letztere  krystallisirt 
aus  Wasser  in  farblosen,  federähnlichen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 130^  und  zeigt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  die 
Tetracarbonsäure.  Das  Silber  salz  ^  C^^^O^kg^^  ist  ein  schwer 
löslicher  Niederschlag.  Das  Baryumsah  scheidet  sich  in  gut 
ausgebildeten,  sechsseitigen,  durchsichtigen  Tafeln  aus,  welche  in 
kaltem  und  heifsem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Erhitzt  man 
die  Säure  auf  300^,  so  geht  sie  in  ihr  Anhydrid^  CeH^Oj,  über. 
Dasselbe  schmilzt  bei  76  bis  78^  und  ist  in  Aether  und  Benzol 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Wird  es  mit  Resorcin  auf 
250^  erhitzt,  so  erhält  man  eine  Schmelze,  welche,  in  anmioniak- 
haltigem  Wasser  gelöst,  die  Fluoresceinreaction  zeigt 
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W.  P.  B radle 7 1)  hat  die  Thienylglyoxylsäure  und  deren 
Derivate  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen«  Die  Säure 
wurde  nach  der  von  Biedermann  angegebenen  Methode  aus 
Äcetcthienan  dargestellt  Letzteres  wird  erhalten,  indem  man 
eine  Mischung  von  30  g  Thiophen ,  30  g  « Acetylchlorid  und 
70  bis  80  g  Petroleumäther  langsam  in  100  bis  150  g  Petroleum* 
äther,  welcher  50  g  Aluminiumchlorid  suspendirt  enthält,  ein- 
fliefsen  läfst  Die  Ausbeute  an  Acetothienon  kommt  der 
theoretischen  fast  gleich.  Die  bei  der  Oxydation  des  Aceto- 
tbienons  erhaltenen  /3-Thiophen-  und  Thienylglyoxylsäure  wurden 
durch  partielle  Sättigung  mit  Soda  von  einander  getrennt^). 
Die  zwischen  Fliefspapier  abgeprelste  neue  Säure  schmilzt  bei  58 
bis  59^.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  nimmt  sie  1  Mol.  Wasser 
auf  und  hat  dann  den  constanten  Schmelzpunkt  91,5o.  jhr 
Cälciumsalz,  (C4HsS-CO-CO,),Ca.2HjO,  bildet  sehr  dünne 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  ihr  Wasser  verlieren.  Das  Barywm' 
salz,  (C4HsS-CO-CO,)jBa.HaO,  krystallisirt  ebenfalls  in  sehr 
feinen,  leicht  löslicheu  Nadeln,  welche  an  der  Luft  verwittern. 
Das  Kupfersalz,  (C4H8S-CO-CO,)iCu.2H80,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  ziemlich  leicht  löslichen  grüngelben  Prismen.  Das 
Zinksalz,  (C4H8S-CO-CO,)2Zn.2H,0,  bildet  grofse,  schwach 
gelbliche  Prismen,  das  Silber  salz,  C4HsS-CO~CO,Ag.H2  0, 
einen  weifsen,  amorphen,  am  Lichte  sich  bräunenden  Nieder- 
schlag. Wahrscheinlich  ist  das  im  Silbersalze  und  der  freien 
Säure  enthaltene  Wasser  nicht  Krystall-,  sondern  Hydratwasser. 
Der  MethyläJther,  (C4HsS)CO-C02CH8,  schmilzt  bei  28,6^;  der 
Aethyläther,  (C4HsS)C0-C0aC,H5,  bildet  ein  wohlriechendes  Oel, 
welches  bei  —  20^  noch  nicht  erstarrt  und  bei  264  bis  265^ 
(uncorr.)  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Bei  der  Erwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Thienylglyoxylsäure  wurde  ß- Thiophen- 
säurechiorid  erhalten;  ihr  Aniid,  (C4HsS)C0-C0NH2,  läfst  sich 
jedoch  leicht  aus  einem  Ester  und  concentrirtem  wässerigem  Am- 
moniak gewinnen.  Es  bildet  schneeweifse  Nadeln,  welche  bei  88^ 
schmelzen  und  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 


1)  Ber.  1886,  2116.  —  ^)  Thienylglyoxylsäure  fallt  zuerst  aus. 
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leicht  löslich  sind«  lliienylglyaxyUäurephenylhydrajrid^  (C4H3S)- 
C=(CeH5NaH)-C0jH,  scheidet  sich  beim  Zusatz  der  berechneten 
Menge  salzsauren  Phenylhydrazins  zur  wässerigen  Säurelosung 
in  gelben  Nädelchen  aus,  welche  bei  164  bis  165^  unter  Eohlen- 
säureabgabe  schmelzen.  Thienylisonitrosoessigsäure  wird  erhal- 
ten, wenn  man  eine  lOprocentige  wässerige  Auflösung  von 
Thienylglyoxylsäure  mit  einer  wässerigen  Lösung  TOn  2  MoL 
salzsauren  Hydroxylamins  versetzt.  Sie  schmilzt  bei  137'  unter 
theil weiser  Zersetzung,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  gelber  Farbe  auf,  die  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  roih  wird 
und  giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung, 
die  bald  in  das  tiefste  Blau  übergeht  Mit  Eisenchlorid 
giebt  das  Ammonsalz  eine  Rothfärbung.  Das  Sübersat::, 
(C4H3S)C(NOH)C02Ag,  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag. 
Das  Baryumsalz,  {[(C4H3S)C(NOH)COa],Ba}2.SH,0,  büdet  sehr 
feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Der  Mdkpläther^ 
(C4HsS)C(N0H)C0aCHs,  aus  Säure  und  Methylalkohol  dar- 
gestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 104  bis  105^  der  AethylMher,  (C4H3S)C(NOH)C02C,H,, 
in  bei  122  bis  123o  schmelzenden  Nadeln.  Die  normalen  Ester 
sind  befähigt,  ein  zweites  Alkoholradical  unter  Bildung  von 
disubstituirten  Estern  aufzunehmen.  Thienylamidoessigsäwre. 
(C4H3S)C(NH9)C02H,  wird  durch  Reduction  der  Isonitrosoessig- 
säure  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Das  saJzsaure  Sah, 
(C4H3S)C(NH5.HC1)C02H,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol 
zur  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  glänzenden  Blattcheu 
ab.  Die  freie  Säure  wird  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumacetat  in  Blättchen 
oder  Körnchen  gewonnen.  Sie  schmilzt  bei  235  bis  240^  unter 
Zersetzung.  Das  Kupfersalz,  [(C4H3S)C(NH2)C02]2Cu.H20,  bildet 
kleine,  hellblaue  Kryställchen. 

J.  Block  und  B.  Tollens*)  haben  die  Untersuchung  über 
die  Methylhydroxyglutarsäure^)  und  die  ihr  entsprechende  Ladon- 
säure,  C^Rfi^,  fortgesetzt,  sowie  gefunden,  dafs  letztere  Säure  im 


»)  Ber,  1886,  706.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1409. 
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Vacuum  bei  200»  als  dickes,  bald  krystallisirendes  Oel  destillirt. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  in 
Lävulinsäure  zuriickverwandelt.  Das  aus  Cyanwasserstoff  und 
Lävulinsäure  entstehende  Cyanvdleroladon^  CgHyNOa,  bildet  bei 
32<>  schmelzende  Krystalle. 

Nach  Th.  Liweh  i)  krystallisirt  die  a-Methylcarbobuttfrolacton- 

säure,  CH8(Ö)-CHa-C(CH3,  COaH)((]o),  monosymmetrisch. 
a:b:c  =  1,7354  :  1  :  1,1688.  Winkel:  ß  =  87° 8'.  Formen: 
g  =^00  (011),  m  =  ooP(llO).  Winkel:  (110)  :  (llo)  =  12003'; 
(011)  :  (OlT)  =  810  10';  (011)  :  (HO)  =  48«5'. 

S.  Przybytek»)  machte  Mittheilung  über  die  Dioxyadipin- 
säure  ^),  Zur  Darstellung  derselben  wurde  das  bei  125  bis  126^ 
schmelzende  Erythritdichlorhydrin  (1  Mol.)  mit  Cyankalium  (etwas 
über  2  Mol.)  und  der  fiinifachen  Gewichtsmenge  80procentigen 
Alkohols  im  Rohre  vier  bis  sechs  Tage  lang  auf  100*>  erwärmt, 
das  Reactionsproduct  mit  Alkohol  behandelt,  vom  abgeschiedenen 
Ghlorkalium  abfiltrirt  und  während  fünf  bis  sieben  Tage  mit 
Aetzkali  gekocht.  Das  aus  dem  Kaliurosalze  durch  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  fractionirtes  Fällen  mit  Bleiacetat  erhaltene 
Bleisalz  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  so  die 
Dioxyadipinsäure  gewonnen.  Die  Säure,  welche  nicht  voUsändig 
zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte,  besitzt  einen  angenehm 
sauren  Geschmack  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  dagegen  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
unter  Auftreten  des  Geruches  von  gebranntem  Zucker.  Das 
saure  KaJiumsah,  C^HgOßK,  entsteht  durch  Sättigung  der  Säure- 
lösung mit  Kaliumcarbonat  und  scheidet  sich  als  Oel  aus,  das 
beim  Stehen  unter  Alkohol  in  feinen,  an  der  Luft  zerfüefslichen 
Nadeln  krystallisirt.  Das  Cadmiumsalz,  C6Hg06Cd.4H2  0,  aus 
dem  Kaliumsalze  mittelst  Cadmiumacetat  gefällt,  bildet  ein  weifses, 
mikrokrystallinisches  Pulver.  Das  analog  erhaltene  Bleisalz, 
C6H30ßPb.2HjO,  ist  ein  weifses,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver.  Das  Baryumsaiz,  CeHgOgBa .  2  H3O,  und  das  Calciunisalz 
sind  leicht  löslich.     Die  Dioxyadipinsäure^  welcher  die  Formel 


i)  Zeitachr.  Kryst.  12, 151.  —  »)  Ber.  (Ausz.)  1886, 873.  —  «)  JB.  f.  1884,  936. 
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C02H-CH2-CH(OH)-CHfOH)-CH2-C()jH  zugeschrieben  wird, 
geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine  ismiere  Säure  über, 
deren  saures  Kaliumsalz  schwer  löslich  ist  Der  Einwirkung  Ton 
Penicillium  glaucum  nach  den  Angaben  von  Lewkowitsch^j 
ausgesetzt,  blieb  die  Säure  unverändert 

H.  Hecht «)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  3Ionamfnfti 
auf  Citron^isäure.     Erhitzt  man    eine  concentrirte  Lösung  des 
Citronensäuremethyläthers  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  mög- 
lichst starken  Methylaminlösung    und  läfst  über  Schwefelsäure 
stehen,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  weifse  Prismen  des 
Citrotrimethylamids,  C6H504(NHCH3)8,  aus.    Es  schmilzt  bei  124^ 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Alkalien  und 
Salzsäure  auch  in  der  Hitze  nicht  merkbar  verändert    ß-Citrodi- 
napktylamid^  C6H5  04(NHCjoH7,  NC10H7),    wird  durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Citronensäure  (1  Mol.)  und  /3-Naphtylamin 
(3  Mol.)  während  mehrerer  Stunden  auf  140  bis  150®  und  Umkry- 
stallisiren  der  zähen  braunen   Masse    aus   Eisessig    in    weifsen 
sechsseitigen  Blättchen  erhalten.    Es  schmilzt  bei  233®  und  ist 
nicht    löslich    in    Wasser    und    Salzsäure,    schwer    in   Alkohol. 
ß'Citrotrinaphtylamidy  C6H504(NHCioH7)s,  entsteht,  wenn  man  das 
Diamin  mit  noch  1  Mol.  Naphtylamin  auf  150  bis  170®  erhitzt. 
Beim  Umkrystallisiren   aus  Eisessig  erhält   man    es  in   mikro- 
skopischen, prismatischen  Krystallen,  welche  bei  215® 'schmelzen 
und  nicht  in  Wasser,  leicht  löslich  jedoch  in  Alkohol  sind.     Es 
wird  weder  von  Alkalien,  noch  von  Säuren  angegriffen.    ß-CUrodi- 
naphtyJaminsmre^  CßH504(OH)(NHC|oH7)|,  erhält   man   aus  dem 
Diuaphtylamid  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  überschüssigem 
concentrirtera  Ammoniak  auf  170®.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
172®  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  nicht  in  Wasser.  Ihr  Silbersair. 
^2c}i2i^f^b^S'i  hält  sich  an  der  Luft  ziemlich  lange  unverändert. 
Das  einbasische  citronensatire  Naphtylamin,  CßH504(OH)3 .  CioR^N, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  heifser  concentrirter  Lösungen  von 
Citronensäure  (1  Mol.)  und  Naphtylamin  (1  Mol.)  in  absolutem  Al- 
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kohol  in  rosa  gefärbten  Warzen  ab,  welche  bei  S9^  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Aether,  Nitrobenzol  und  Wasser  leicht,  in  Benzol 
schwer  löslich  sind.  a'CiirodinapMylamid,C^E.'ß4(SHCioRi^VlCiQllj% 
bildet  sich  stets  beim  Zusammenschmelzen  von  üitronensäure  und 
Naphtylamin  bei  140  bis  150<^.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  sechs- 
seitigen Blättchen  vom  Schmelzpunkte  194^  und  ist  in  Alkohol, 
Aceton,  Nitrobenzol  und  Eisessig  leicht,  in  Salzsäure  nicht  löslich. 
U'Citrotrinaphtylamid^  C6H5  04(NHCioH7)3,  wird  wie  das  /J-Amid 
dargestellt  Es  zeigt  eine  mikroskopisch -krystallinische  Structur 
von  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei  129^  und  wird  durch  Säuren 
oder  Alkalien  nicht  verändert.  a'Citrodinaphtylaminsäure,  C6H5O4 
(OH)(NHCioH7)2,  bildet  sich  wie  die  /J- Verbindung  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen  Nadelbüscheln  vom  Schmelzpunkte  149^. 
Das  SilbersaJz^  CjßHjiNjOsAg,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

F.  Volpert»)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Glucon- 
säure.  Pentdacetylgluconsäure-Aethyläther  wurde  aus  dem  Chlor- 
calciumäthylester  mit  Acetylchlorid  dargestellt.  Er  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  sowie  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  bildet  weifse  Krystallbüschel  vom 
Schmelzpunkte  103,5°.  Die  Acetylbestimmung  wurde  nach  den 
Angaben  von  Herzfeld^)  ausgeführt.  Die  Alkalisalze  der 
Gluconsäure  konnten  aus  verdünntem  Alkohol  in  krystallisir- 
barem  Zustande  erhalten  werden;  das  Ammoniurasalz  in  Form  von 
Blättchen,  das  Kaliumsalz  in  Nadeln.  Die  nach  der  Vorschrift 
von  Hoenig  3)  dargestellte  Paragluconsäure  liefert  ein  Ammonium- 
salz, welches  denselben  Habitus  zeigt,  wie  das  Ammoniumsalz 
der  gewöhnlichen  Gluconsäure.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz 
der  Paragluconsäure  krystallisiren  ebenfalls  und  unterscheiden 
sich  in  keiner  Weise  von  den  entsprechenden  Salzen  der  Glucon- 
säure. Das  Calciumsalz  enthält  1  Mol.  Wasser,  das  Baryumsalz, 
rhomboidale  Blättchen,  3  Mol.  Krystallwasser.  Die  Acetylver- 
bindung  zeigt  denselben  Schmelzpunkt,  wie  die  aus  Gluconsäure 
erhaltene  Verbindung  und  ist  mit  derselben  vollkommen  identisch. 
Es  ist  somit  die  Nichiexisienz  der  Paragluconsäure  erwiesen. 
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Nach  H.  Thierf eider  1)  wird  die  Glyhuronsäure  durch  Brom 
in  Z^ickersäure  umgewandelt.  Dadurch  ist  die  nahe  Beziehung 
der  Glykuronsäure  zum  Traubenzucker,  sowie  die  Anwesenheit 
einer  Aldehydgruppe  in  derselben  bestätigt 

F.  Tiemann  und  R  Haarmann*)  haben  die  IsoznAer- 
säure  ^)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Für  die 
Darstellung  der  Säure  aus  salzsaurem  Glucosamin  wurden  nähere 
Angaben  gemacht  Die  Ausbeute  an  krystallisirter  Isozncker- 
säure  beträgt  nur  etwa  10  Proc.  des  Ausgangsmaterials.  Die  Iso- 
zuckersäure dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  «^  =  46,12 
in  einer  Lösung  von  4,267  Proc.  und  Yom  specifischen  Gewichte 
d^  =  1,01689.    Das  optische*  Drehungsvermögen  der  Säure  wird 

auch  durch  längeres  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  auf 
höhere  Temperatur  nicht  verändert  Das  primäre  Kaliumsah, 
(Cß  H9  Og  K)2 .  Hj  0 ,  krystallisirt  in  schönen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Prismen.  Das  secundäre  Ämfnanimnsalz^  CgH80,(NH4)5, 
wird  durch  wiederholtes  Eindampfen  der  Säure  mit  Ammoniak 
in  Nadeln  erhalten.  Die  secundären  Erdalkalisalze  gevdnnt  man 
durch  Kochen  der  Isozuckersäure  mit  Wasser  und  den  ent- 
sprechenden Carbonaten.  Sie  werden  aus  ihrer  wässerigen  LfOsung 
durch  Alkohol  als  amorphe,  weifse,  an  der  Luft  zerfliefslicbe 
Niederschläge  gefällt  Das  2f?ma?^,  C6HgOgPb.2H50,  krystallisirt 
in  Nadeln.  Eine  Auflösung  des  Diäthyläthers  (5  g)  in  100  com 
Wasser  bewirkt  eine  Rechtsdrehung  von  3,55o.  Löst  man  den 
Aether  in  alkoholischem  Ammoniak  und  läfst  die  Lösung  einige 
Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  Esoanhydrid  des  Isozuckersäurf' 
dzawwd^s,  C4H40(OH)j(CONH2)2,  inKrystaUen  aus.  Es  schmilzt  bei 
226^  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  fast 
gar  nicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Eine  Auflösung  von  5  g 
des  Amids  in  100  ccm  Wasser  bewirkt  eine  Rechtsdrehung  von 
0,7 16^  Durch  Kochen  des  Amides  mit  Salzsäure  wird  es  wieder 
in  die  Säure  verwandelt  Erhitzt  man  den  Diäthyläther  mit 
einer  zur  Auflösung  desselben  in  der  Hitze  eben  ausreichenden 
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Menge  Anilin  drei  bis  vier  Stunden  hindurch,  so  erhält  man  das 
Esoanhydrid  des Isozuckersäuredianilides^C^R^O{OR)^{CO^llG^ll.,\ , 
in  weifsen,  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  schwer 
löslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
231  ö.  Die  Isozuckersäure  (5  g)  wird  durch  Jodwasserstoffsäure 
(50  g  vom  spec.  Gewicht  1,67)  und  rothen  Phosphor  (2  g)  bei 
145  bis  IbO^  zu  normaler  Adipinsäure  reducirt.  Die  krystallo- 
graphische  Untersuchung  der  Adipinsäure,  von  A.  Fock  aus- 
geführt, ergab:  System  wahrscheinlich  monosymmetrisch.  Formen: 
00  :P  00  (010),  OP  (001),  00 P  (1 10).  Winkel :  (1 10) :  (llo)  =  24« 40' ; 
Winkel:  ß  =  73<^.  Optische  Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene. Digerirt  man  den  Isozuckersäureäther  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  während  einer  Stunde,  so  entsteht  Tetraacetyliso- 
zuckersäure-Diäthyläther,  (CH—OC2H30)4=(C  0203115)3,  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  47^,  welche  von  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht  aufgenommen  werden.  '  Die  Ver- 
bindung zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Essig- 
säure. Zur  Bestimmung  des  Acetylgehaltes  wurde  der  Aether  mit 
Wasser  und  Magnesiahydrat  24  Stunden  lang  gekocht  und  die 
in  Lösung  gegangene  Magnesia  bestimmt.  Durch  diese  Versuche 
¥rird  die  Isozuckersäure  als  TetraoTijadipinsäure  charakterisirt. 
Die  Isozuckersäure  löst  sich  unter  Salzsäureentwickelung  in 
überschüssigem  Acetylchlorid  und  nach  dem  Abdestilliren  des 
Acetylchlorides  bleibt  eine  bei  lOP  schmelzende  Substanz  zu- 
rück, welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Isozucker-  und  Essig- 
säure gespalten  wird.  Als  einmal  die  ätherische  Lösung  dieser 
Substanz  mit  Wasser  ausgeschüttelt  wurde,  hinterblieb  beim 
vorsichtigen  Verdunsten  des  Wassers  die  Acetylverbindung  der 
Säure,  (CH-OC3H30),(C03H)3.H30. 

H.  Kiliani  1)  erhielt  AethyUn-propylessigsäure^  C7H14O3,  indem 
Er  nach  der  Methode  von  Conrad  und  Limpach^)  Aethyl- 
n-propylacetessigester  darstellte,  letzteren  auf  145^  erhitzte  und 
das  zurückgebliebene  Oel  mit  Kalilauge  (6  Thle.  KOH,  1  Thl.. 
Wasser  und   1  Thl.  absoluten  Alkohol)  verseifte.    Das  aus  dem 
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Kaliumsalze  abgeschiedene  Oel  lieferte  nach  wiederholter  Destil- 
lation die  reine  Aethylpropylessigsäure  als  ein  bei  209^2°  (corr.) 
siedendes,  farbloses  OeL  Das  Calciumsalg^  (CjRitO^)ßsk.2RfO^ 
wird  in  weichen  Nadeln  erhalten.  Seine  gesättigte  Liösang  trübt 
sich  beim  Erhitzen.  Das  Strontiumscdz^  (C7HisO,))Sr.2H40,  bildet 
kleine,  farblose,  stark  glänzende  Prismen.  Das  Baryumsdlz  kry- 
stallisirt  in  dendritisch  verzweigten  Nadeln,  das  Sübersals  in 
feinen  verfilzten  Nadeln.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Bleisalz^ 
{CtSl^^O^)^^  .  3  HgO,  wird  in  centimeterlangen  Nadeln,  das  Kupfer- 
salz^  {G-jYL^^O^Gm^  in  dunkelgrünen,  zu  Krusten  vereinigten 
Warzen  erhalten. 

Zd.  H.  Skraupi)  findet,  dafs  sich  die  Farb&fireadumef^ 
welche  Eisenvitriol  mit  den  Cmbonsäwren  der  Pyridin-  und  (yhinoUn- 
reihe  giebt,  zur  Beurtheilung  ihrer  Constitution  verwenden  lassen. 
Bei  gleicher  Concentration  der  Lösungen  dieser  Säuren  fallen 
die  Färbungen,  wenn  man  so  viel  Eisenlösung  hinzusetzt,  bis  sich 
der  Farbenton  nicht  mehr  ändert,  stets  gleich  aus;  bei  einer 
Lösung  von  8  bis  10  mg  in  2,5  bis  3  ccm  entsteht  eine  rothgelbe 
Färbung.  Die  Reactionen,  mit  den  Fyridincarbonsäuren  ausgeführt, 
ergeben,  dafs  die  Rothfärbung  überall  eintritt,  wo  eine  Carboxyl- 
gruppe  in  a-Stellung  vorhanden  ist  Diese  Regelmäfsigkeit  wird 
durch  den  Eintritt  von  Seitenketten  (Methyl,  Phenyl,  Pyridyl  etc.) 
nicht  gestört.  Die  Ghinolincarbonsäuren  verhalten  sich  mit  den 
Pyridincarbonsäuren  gleich;  diejenigen  Garbonsäuren  aber,  deren 
Carboxylgruppe  im  Benzolkerne  sich  befindet,  zeigen  niemals  die 
Rothfärbung,  doch  ist  bei  ihnen  die  o- Stellung  durch  rotbe 
Fällungsreactionen  der  Neutralsalze  charakterisirt. 

W.  Roser*)  hat  in  Seiner  Untersuchung  über  FyridiiMXLrbon' 
säuren  die  Chinolin-,  Nicotin-,  Pyridintricarbon-  und  Cinchomeron- 
säure  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  bei  100<>  unterworfen.  Die 
Nicotinsäure  liefert  das  Nicotinsäurenidhyljodid]  die  Chindin- 
säure  spaltet  gleichzeitig  Kohlensäure  ab  und  giebt  dasselbe 
Methylammoniumjodid.  Aus  Pyridintricarbon-  und  C^nchonkeron- 
säure   entsteht   bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  ApophyUrn- 
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säure ^  C8H7NO4.H2O.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Pyri- 
dintricarbonsäure  findet  in  den  Gleichungen  C5H2N(C  0311)3 
+  CHsJ  =  CjHaCCOjHjsNCHaJ  und  C5H3(C03H)3NCH3 J 

=  (6 0,)-C5 H3 (C 0, H) k - C H3  +  CO,  +  HJ  ihren  Ausdruck. 
Die  Apophyllensäure  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche  bei 
240  bis  24P,  bei  langsamem  Erhitzen  schon  bei  219^  schmelzen 
und  ihr  Wasser  bei  120®  verlieren.  Das  Baryumsdlz^  (CgH6N04)2Ba, 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  krystallographische  Unter- 
suchung des  Salzes,  von  R.  Brauns  ausgeführt,  ergab:  System 
rhombisch.  a:b:  c  =  0,9607  :  1  :  1,4643.  Winkel:  (lll):(iri) 
=  73019';  (111)  :  (111)  =  76051';  (111)  :  (111)  =  6in0'.  Das 
Platindoppelsah ^  (C8H7N04.HCl)2PtCl4.H20,  bildet  kleine,  gelbe 
Krystalle,  welche  bei  235®  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in 
Wasser  ziemlich  loslich  sind.  Leitet  man  einen  Strom  von 
trockenem  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  der 
Pyridintricarbonsäure,  so  fällt  das  CAZorÄi/dra^,C5H,N(C02H)3.HCl, 
der  Säure  als  krystallinisches,  glanzloses  Pulver  aus,  welches  an 
feuchter  Luft  Salzsäure  abgiebt.  Es  dürfte  mit  Ramsay  und 
Dobbie'si)  vermeintlichem  Pyridintricarbonsäure  -  Aethyläther 
identisch  sein. 

E.  Seyfferth*-^)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Picolin- 
und  Nicotinsäiire.  Beim  Erhitzen  von  Picolinsäure  mit  stärkster, 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  250  bis  270^  während  dreier 
Tage  entsteht  Ammoniak,  o^Picolin  und  eine  mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtige  Base.  Die  Pyridinbasen  wurden  durch  Destillation 
mit  Bleioxydhydrat  im  Wasserdampfstrome  getrennt.  In  dem 
Destillate  findet  sich  a-Picolin,  während  aus  dem  Rückstande 
ein  Platindoppelsah ,  (C5  Hu  N .  H  Cl)2 .  Pt  CI4 ,  erhalten  werden 
konnte,  welches  sich  als  identisch  mit  dem  des  Piperidiiis  erwies. 
Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  Picolinsäure* 
wurde  dieselbe  rasch  und  vollständig  zu  Picolin  reducirt.  Durch 
vierstündiges  Erhitzen  von  Picolinsäure  mit  5  Mol.  Phosphor- 
chlorid unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  auf  250  bis  270^ 
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erhält  man  ein  Gemenge  von  gechlorten  Picolinen.  Zur  üeber- 
führung  der  Chorpicdline  in  gechlorte  Picolinsäaren  wurden  je  10g 
derselben  mit  20ccm  Schwefelsäure  (SOprocentiger)  ungefi.hr  eine 
Stunde  gekocht  und  wurde  die  schwefelsaure  Lösung  in  Wasser 
eingetragen,  wobei  die  Säuren  als  weifse,  krystallinische  Masse 
sich  abschieden.  Man  erhält  derart  1  Thl.  Säure  aus  2  Thln. 
der  Chloride.  Die  Säuren  wurden  mit  heifsem  Chloroform  be- 
handelt und  aus  dem  in  Chloroform  löslichen  Theile  Manochior- 
picolinsätire^  C^HsClN-COjH,  durch  häufiges  ümkrystallisiren  ihres 
Calciumsalzes  und  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure  rein  ge- 
wonnen. Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  verästelten  Nädelchen 
oder  Prismen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Aether 
leichter  und  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht 
lösen.  Sie  schmilzt  bei  180<)  unter  Zersetzung  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid schwache  Rothfarbung.  Das  Calciutnsalz,  (C5HsClNC0j),Ca 
.  HjO,  krystallisirt  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Prismen.  Das  Silbersah  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  aus.  Die  nach  dem  Ausziehen  des  Rohproductes  mit  Chloro- 
form zurückbleibende  Monochloroxypicolinsäure^  C5HjClN(0H)C0,H, 
krystallisirt  in  voluminösen,  verfilzten,  seidenglänzenden  Nadeln, 
schmilzt  noch  nicht  bei  315^  und  sublimirt  dabei  in  langen 
Nadeln.  Die  beiden  angeführten  Säuren  sind  nicht  identisch  mit 
den  von  Ost  ^)  dargestellten  Verbindungen,  sondern  isomer. 
Durch  Reduction  der  Monochlorpicolinsäure  mit  rauchender  Jod- 
wassterstoifsäure  bei  160^  wurde  Picolinsäure ,  bei  Zusatz  von 
etwas  gelbem  Phosphor  auch  noch  o-Picolin  gewonnen.  Die  oben 
beschriebene  Monochloroxysäure  wird  durch  JodwasserstoflF  zer- 
stört. —  Die  Nicotinsäure  wurde  in  gleicher  Weise  mit  Phosphor- 
chlorid behandelt,  das  erhaltene  Reactionsproduct  mit  Schwefel- 
säure erhitzt,  die  Lösung  in  Wasser  eingetragen  und  die 
ausgeschiedene  krystallinische  Masse  mit  kochendem  Chloroform 
behandelt.  Der  vom  Chloroform  nicht  gelöste  Antheil,  die 
MonochUroxynicotinsäure ,  C5HjClN(OH)C02H,  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen  und  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  302«,  welche 


1)  JB.  f.  1883,  1102. 
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in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das 
Baryums(üz  bildet  rhombische,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen.  Der  in  Chloroform  lösliche  Theil  schien  Trichlor- 
Pyridin^  C5H2CI3N,  zu  sein.  Er  schmolz  bei  64  bis  65^  sublimirte 
in  langen,  zugespitzten  Nadeln  und  war  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich,  in  Wasser  nicht  löslich.  Aus 
den  schwefelsauren  Mutterlaugen  konnte  durch  Ausziehen  der- 
selben mit  Aether  Dichlornicotinsäure ^  C5H2CI2NCO2H,  isolirt 
werden.  Aus  heifsem  Wasser  scheidet  sich  die  Säure  in  feinen, 
zu  Warzen  gruppirten  Nädelchen  Tom  Schmelzpunkte  138®  ab. 
Der  Aethyläther,  C^HjClaNCOaCaH^,  aus  Alkohol  und  Säure  dar- 
gestellt, bildet  farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Er 
schmilzt  bei  50<>  und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich. 

H.  Kiliani»)  versuchte  die  Frage  über  die  Constitution  der 
Dextrosecarbonsäure  ^)  auf  folgende  Weise  zu  lösen.  32  g  des 
Lactons  der  Dextrosecarbonsäure  wurden  mit  260  g  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  15  g  rothem  Phosphor  fünf  Stunden  lang 
gekocht,  sodann  der  Kolbeninhalt  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf unterworfen.  Das  Destillat  wurde  neutralisirt,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  ätherische  Auszug  zur  Entfernung  des 
Jods  12  Stunden  lang  mit  Zink  und  Salzsäure  digerirt.  .Das  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibende  Oel,  das  Heptolacton^ 
^TÜuOa,  siedet  bei  216  bis  230»  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  es  das  Baryumsalz 
einer  Oxyheptyhäure ^  {C-j^^i^O^^)^^^^.^  welches  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus  Alkohol  sich  in  farblosen, 
harten  Krystallwarzen  ausscheidet.  Die  nach  der  Extraction  mit 
Aether  verbleibende  wässerige  Lösung  des  Destillats  wurde  ein- 
gedampft, dann  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  ölige 
Säure  im  Wasserdampfstrome  übergetrieben  und  das  Destillat 
mit  Barythydrat  neutralisirt.  Der  entstandene  heptyhaure  Baryt^ 
(C7Hi302)2Ba,  krystallisirt  in  grofsen,  irisirenden  Blättern  und  ist 
in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem.    Das  Calcium- 


1)  Ber.  1886,  1128.  --  «)  Vgl.  diesen  JB.:  Glycoeide  (Dextrose). 
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scdü,  (C7Hia02)2Ga.H20,  krystallisirt  in  feinen,  zu  Krusten  oder 
Warzen  vereinigten  Nädelchen.  Die  aus  dem  Baryumsalze  durch 
Salzsäure  frei  gemachte  normale  UeptylsöAnre  siedet  bei  22 IJ 
(corr.)  und  erstarrt  in  einer  Kaltemischung  zu  einer  blätterigen 
Krystallmasse.  Durch  diese  Thatsachen  ist  die  Dextrosecarbon- 
säure als  norrmde  Hexaoxyheptylsäure  charakterisirt 

Derselbe  ^)  erhielt  ferner  das  Ladoti  der  Lävulosecarbansäure^ 
C7H12O7,  in  folgender  Art.  Je  5  g  Lävulosecyanhydrin  wurden  mit 
10  g  rauchender  Salzsäure  Übergossen,  dann  nach  zwei  Stunden  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  schließ- 
lich mit  2,5  g  in  heifsem  Wasser  gelöstem  Barythydrat  versetzt 
Man  dampft  sodann  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Am- 
moniaks ein,  entfernt  durch  Schwefelsäure  den  Baryt,  durch 
Silberoxyd  die  Salzsäure  und  verdunstet  schliefslich  die  Lösung 
der  Lävulosecarbonsäure  bis  zur  Syrupconsistenz.  Eine  kleine 
Probe  des  Syrups  bringt  man  über  Schwefelsäure  zur  Krystalli- 
sation  und  setzt  die  Krystalle  an  den  Rand  der  Hauptportion.  Nach 
drei  bis  vier  Wochen  durchsetzt  sich  diese  mit  kleinen  farblosen 
Prismen,  welche  von  der  Mutterlauge  durch  Waschen  mit  92  pro- 
centigem  Alkohol  befreit  werden.  Das  erhaltene  Lacton  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist;  es  beginnt  bei  126' 
zu  erweichen  und  ist  bei  130^  vollständig  geschmolzen.  Seine 
6  procentige  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stark 
rechts.  —  Die  reine  Lävulosecarbonsäure  wird  von  Kalk-  oder 
Barytwasser  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Lafst  man 
1  Thl.  Lävtdosecyanhydrin  mit  2  Thln.  Wasser  im  verschlossene» 
Kolben  stehen,  so  tritt  nach  ein  bis  zwei  Stunden  Blausäure- 
geruch auf.  Kocht  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  aut 
das  Cyanhydrin  erhaltene  amorphe  Verbindung  *)  mit  Baryt- 
hydrat, so  entsteht  sofort  ein  starker  gelbrother  Niederschlag 
(Lävulose).  Es  finden  also  zwei  Processe  statt:  CyHuNO^  -S- 
2H2O  =  G7HnO,(NH4)  und  C7H13NO,  =  CßH^aOß  +  CNH. 

N.    Polonowska^)    hat    gefunden,    dafs    der    sogenannte 
Carbacetessigäther  identisch  ist  mit  dem  Isodehydracd^urcähcr. 


1)  Ber.  1886,  1914.  ~  ^j  jß.  f.  1885,  1739.  —  »)  Ber.  1886,  2402. 
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Acetessigäther  wurde  bei  —  6^  mit  trockenem  ChlorwasserstofP 
gesättigt,  hierauf  vier  Wochen  lang  bei  niedriger  Temperatur 
hingestellt  und  dann  in  die  dreifache  Menge  Wasser  gegossen, 
wobei  sich  ein  braunes  Oel  abschied.  Aus  der  vom  Oel  getrennten 
wässerigen  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Condensationsproduct 
C18H22O9,  eine  Verbindung  der  Isodehydracet^ure  mit  ihrem 
Aether^),  in  weifsen  Kry stallen  vom  Schmelzpunkte  61  bis  62® 
heraus.  Das  Oel  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kalium- 
äthylat  bis  zur  eben  alkalischen  Reaction  versetzt,  durch  Zusatz 
von  Aether  das  Kaliumsalz  der  Isodehydratsäure  ausgefallt,  die 
Flüssigkeit  von  Alkohol  befreit  und  destillirt  Dabei  geht  unter 
theilweiser  Zersetzung  zwischen  270  und  295^  Isodehydracetsäure- 
äther  über,  welcher  durch  Ammoniak  in  das  Ammoniumsah^ 
CgH7(ONH4,  C0aNH4,  CO2C2H,),  vom  Schmelzpunkt  104«  ver- 
wandelt wurde. 

C.  Räch«)  untersuchte  die  Einwirkung  tiascenter  Blausäure 
auf  den  Acetbernsteinsäureäther  ^).  Fügt  man  die  ätherische  Lösung 
des  Esters  (21,6  g)  zu  reinem,  mit  Wasser  angefeuchtetem  Cyan- 
kalium  (das  Fünffache  der  berechneten  Menge  =  32,5  g)  und 
läfst  langsam  und  gleichmäfsig  concentrirte  Salzsäure  zufliefsen, 
so  erhält  man  das  Cyanhydrin  als  ein  dickflüssiges,  braunes  Oel, 
welches  beim  Stehen  Cyanwasserstoff  verliert.  Es  ist  nothwendig, 
in  kleinen  Portionen  zu  arbeiten,  da  sonst  braunschwarze  Sub- 
stanzen auftreten.  Die  ätherische  Lösung  des  Cyanhydrin  s  wurde 
dann  direct  in  die  vierfache  Menge  concentrirter  Salzsäure  ge- 
gossen, worauf  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Flüssigkeitsgemisch  in 
einen  Brei  verwandelt.  Die  Reaction  erfolgte  nach  der  Gleichung: 
C  H3-C  (0  H ,  C  N>-C  H  (C  02CaH5)-C  H^  (C  0^  C^  H^)  +  H  Cl  +  2  U^  0 
=  CH3-C(OH,C02H)-CH(COaC2H5>-CIl2(COaC2H,)4-NH4Cl.  Die 
salzsaure  Lösung  der  Estersäure  wurde  mit  Aether  ausgezogen 
und  das  erhaltene  Oel  mit  überschüssigem  Kali  verseift.  Die 
Lösung   wurde    dann    mit   Essigsäure    neutralisirt,   durch   Blei- 


»)  JB.  f.  1883,  1070.  —  2)  Ann.  Chem.  234,  86.  —  »)  Der  Eeter  wurde 
aus  0,2g  Natrium,  150pf  Alkohol,  62 f;^  Acetessif^ther  und  126g  Chlor- 
esBigsäureätbcr  durch  zwoistündigc  DigoBtion  bereitet. 
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acetat  das  schwer  lösliche  Bleisalz  ausgefallt,  letzteres  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Der 
zurückgebliebene  Syrup  erstarrt  beim  Stehen  im  Vacuum  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich  ist.  Aus  letzterem  erhält  man  weifse,  sternförmig 
gruppirte  Nädelchen  oder  Prismen  des  ß-y-Dicarboxy-y-valerO' 

ladons,  CH3-C(('),  COaH)-CH(C02H)-CH2-(!)0,  welche  bei  160* 
erweichen  und  bei  168^  geschmolzen  sind.    Fügt  man  zur  Lacton- 
säure  Vi  Normallauge  in  der  Kälte  hinzu,  so  entsteht  ein  zwei- 
basisches Salz  und  erst  beim  Erwärmen  erfolgt  die  Bildung  eines 
dreibasischen    Salzes.      Das  Baryumsdlz^   CyH^OgBa,    und    das 
Calciumsalz^  CyHgOeCa,  werden  durch  Erwärmen  der  wässerigen 
Säurelösung  mit  den  Carbonaten  als  amorphe  Massen   erhalten. 
Wird  dagegen  die  Lösung  der  Säure  längere  Zeit  mit  Kalkmilch 
gekocht,  so  erhält  man  das  Caldumsah  (C7H707)5Ca3,  als  weifses, 
amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Das  folgende  ^arjftifN- 
salzy   (C7H7  07)3Ba3,  wird    durch  Zersetzung    des  dreibasischen 
Kaliumsalzes  als  amorphes,  weifses  Pulver  gewonnen.    Erhitzt  man 
die  Lactonsäure,   so  zerfällt  sie  quantitativ  nach  der  Gleichung 
C7H8  0ß  =  COa  +  H3O  4-  CßHeOa.     Das    DestiUationsproduct, 
die    Pyrocinchonsäure  *) ,    krystallisirt    aus   Alkohol    in     schönen 
Tafeln,  aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,    sciunilzt 
bei  96^  und  bildet  unter  Wasseraufnahme  zweibasische  Salze.    Das 
Silbersah,  C6H6  04Ag2,  und  das  Baryumsah^  (CßHßO^Ba)*.  H^O, 
krystallisiren  in  weifsen  Nädelchcn.    Das  Calciumsah,  C^HgO^Ca 
.HjO,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  schwer  löslichen  Prismen  al>. 
Löst  man  die  Säure  in  Ammoniak  auf  und  dampft  die  Lösung 
ein,  so  krystallisirt  die  Verbindung  C6H7NOJ  in  weifsen,  spiefsigen 
Krystallen    vom   Schmelzpunkt   113^    heraus:     C^HgOj   -4-   NHj 
=  CeHyNOa  4"  H2O.     Die  Pyrocinchonsäure  liefert,  mit  Anilin 
auf  180  bis   190<>  erhitzt,    schwach   gelb   gefärbte   Prismen   der 
Verbindimg  CialluNOj  vom  Schmelzpunkt  96«:   CeHgOj  -l-CsH^NH, 
=  Gl  2  Hl  iN  0-2  +  H2O.     Wird  die   Pyrocinchonsäure   mit   Zink- 
staub und  Schwefelsäure  reducirt,  so  entsteht  Hydropyrocincho»-- 


^)  Roser^B  Dimethylfumarsäureanhydrid,  JB.  f.  1882,  875. 
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säure  {symmetrische  Dimethylbemsteinsätire)  ^  CgllioOi,  kleine 
durchsichtige  Prismen  vom  Schmelzpunkte  186  bis  I8n\  Beim 
Erhitzen  über  200®  geht  sie  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  An- 
hydrid^ ügHsOs^),  über.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in 
schönen,  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzpunkte  87®. 

Die  krystallographischen  Untersuchungen  von  V.  v.  Zepharo- 
vich')  über  einige  Derivate  der  CheUdonsäure  und  des  Oxy- 
pyindins  sind  schon  mitgetheilt  worden »). 

E.  Schmidt*)  fand,  dafs  die  Jervasäure -')  mit  der  CheUdon- 
säure identisch  ist.  Das  Verhalten  der  Jervasäure  gegen  ätzende 
Alkalien  und  Ammoniak  stimmt  vollkommen  mit  dem  Verhalten 
der  Chelidonsäure  überein.  Wird  die  Jervasäure  mit  Aetzbaryt 
gekocht,  so  spaltet  sie  sich  quantitativ  in  Oxalsäure  und  Aceton. 
Die  Ammonjervasäure  zeigt  dieselben  Eigenschaften,  wie  die 
Ammonchelidonsäure,  und  das  aus  ihr  durch  trockene  Destillation 
dargestellte  Oxypyridin  entspricht  genau  den  Angaben  von  Lieben 
ui^d  Haitinger«).  Aus  der  Vergleichung  des  Calciumsalzes 
sowie  des  sauren  und  neutralen  Silbersalzes  mit  den  betreffenden 
Salzen  der  Chelidonsäure  ergiebt  sich  völlige  Uebereinstimmung. 
Dieses  Vorkommen  der  Chelidonsäure  in  der  monocotylen  Wurzel 
der  Veratreen  (Niefswurzel)  ist  jedenfalls  bemerkenswerth. 

Derselbe 7)  wies  ferner  die  Identität  der  aus  dem  Cheli- 
donium  majus  isolirten  Chelidoninsäure^)  mit  der  Aethylen- 
bernsteinsäure  nach.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  184®, 
concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Chelidoninsäure  nicht 
in  Oxalsäure.  Auch  in  der  Zusammensetzung,  Krystallform  und 
in  den  Löslichkcitsverhältnissen ,  sowie  in  dem  Verhalten  gegen 
Eisenchlorid  und  andere  Agentien  zeigte  sich  keinerlei  Unter- 
schied. Die  Versuche  wurden  mit  den  Originalpräparaten  von 
Zw  enger  angestellt 

A.  Hantzsch^*)  stellte  in  Seiner  Abhandlung  zur  Isomerie 
der  Pyridindicarlonsäuren  fest,  dafs  die  Kam say 'sehe  Säure*®) 


^)  Vgl.  dieseii  JB.  S.  1870.  —  «)  Zeitechr.  Kryst.  11,  874.  —  »)  JB.  f. 
1886,  1421.  —  *)  Aroh.  Pharm.  [3]  24,  518.  —  »)  JB.  f.  1873,  856.  —  «)  JB. 
f.  1884,  1175;  f.  1885,  1421.  —  '')  Arch.  Pharm.  [3]  24,  631.  —  »)  Zwenger, 
JB.  f.  löÜO,  262.  —  »)  Ber.  1886,  239.  —  »»)  JB.  f.  1877,  436. 
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mit  der  a-a'-Pyridindicarbonsäure  übereinstimmt  und  nicht  mit 
der  Isocinchomeronsäure  identisch  ist.  Für  die  a-a'-Dic»4>on- 
säure  schlägt  Er  die  Bezeichnung  Dipicdinsäure^  für  die  ß-ß^-Di- 
carbonsäure  Dinicotinsäure  vor.  Es  ist  somit  die  Gonstitation 
der  sechs  Pyridindicarbonsäuren  festgestellt. 

a-/3 -Säure  =  Chinolinsäure  a-a'-Säure  =  Dipicolinsaure 

a-y -Säure  =  Lutidinsäure  /3-/5'-Säure  =  Dinicotinsäure 

«-/J'-Säure  =  Isocinchomeron-  /J-y'-Säure  =  Cinchomeronsäure. 

säure. 

L.  Weifs*)  lieferte  durch  die  Synthese  der  Isodnchameran' 
säure  den  Beweis,  dafs  dieselbe  mit  der  »'ß'-Pyridindi^^rbonsänre 
identisch  ist.  Lutidindicarbonsäureäther  wurde  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  Lxdidindicarhonäthersäure^  CiHN(CHj), 
(CO,H,  CO9C.2H5),  übergeführt,  welche  in  feinen,  glänzenden,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  131** 
krystallisirt.  Das  salzsaure  Salz^  CaHi3N04.HC1.2H,0,  bildet 
kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Säulen,  welche  bei  90^ 
scfaknelzen«  Beim  Destilliren  der  Aethersäure  geht  unter  Kohlen- 
säureabspaltung Lutidmmonocarbonsänreäther  (Siedepunkt  240®) 
als  schwach  gefärbtes  Oel  über.  Zur  Darstellung  der  LuHdtn- 
tnonocarbonsäure  (a-otf-Dimethylnicotinsäare),  [C5H4N(CHj),COaHJ, 
.  HgO,  wurde  der  Dicarbonsäureäther  vollständig  verseift,  das 
durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  concentrirter  Salzsäure  er- 
haltene Chlorhydrat  der  Dicarbonsäure  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure auf  160^  erhitzt  und  die  so  gewonnene  Säure  in  Portionen 
von  15  g  im  Wasserstoffstrome  destillirt.  Die  Monocarbonsäure 
wird  wegen  ihrer  grofsen  Löslichkeit  am  besten  aus  ihrem 
Chlorhydrate^  CgHgNO, .  HCl,  welches  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Prismen  bildet,  durch  Zersetzung  mit  Silberoxyd  gewonnen 
und  so  in  feinen,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  auch  das  licht- 
empfindliche Silber  sah  ^  C^HgNOjAg,  wird  nur  aus  concentrirter 
Lösung  gefällt.  Das  Platindoppelsah ,  (CgH9N02.HCl),.PtCl4, 
bildet  leicht  lösliche,  orangefarbene  Nadeln,  welche  bei  120®  ihr 


0  Ber.  1886,  1305. 
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Wasser  verlieren.  Oxydirt  man  die  alkalisch  gemachte  Lösung 
des  Chlorhydrats  der  Monocarbonsäure  mit  Permanganat  (4  Mol.), 
so  erhält  man  das  saure  Kaliumsah  der  Pyridintricarbonsäure^ 
2Cj,^5N06  .  CJJH4NO6K.5H3O,  in  feinen  verfilzten,  schwerlös- 
lichen Nadeln.  Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  könnte  mit 
Hülfe  des  Silbersalzes  die  a-od-ß-Pyridintricarbonsäure,  CgHsNOg 
.2H2O,  in  Gestalt  feiner,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Blättchen 
abgeschieden  werden.  Die  Säure  schmilzt  bei  etwas  über  100^, 
beginnt  bei  130®  Kohlensäure  abzugeben  und  ist  bei  240*^  voll- 
ständig zersetzt,  Ihr  Calciumsalz^  (CHH2N06)gCa3.4H20,  ist  ein 
weifser,  mikrokrystallinischer,  in  Wasser  kaum  löslicher  Nieder- 
schlag. Das  Bleisah,  (C^U^liO^^Th^  :  bll^O,  wird  bei  130« 
wasserfrei.  Zur  Umwandlung  der  Pyridintricarbonsäure  in  die 
Isocinchomeronsäure  (a-ß'-Pyridindicarbonsäure) ,  C7  H5  N  O4 .  H j  0, 
wurde  das  oben  erwähnte  saure  Kaliumsalz  bis  über  160^  erhitzt  >), 
der  Rückstand  in  viel  Wasser  gelöst,  entfärbt  und  aus  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  umkrystallisirt.  Die  Säure  stellt  dann  ein 
weifses,  aus  mikroskopisch  kleinen  Schüppchen  bestehendes  Pulver 
vor,  welches  bei  100»  sein  Kry Stallwasser  verliert  und  wasserfrei 
bei  236  bis  237^  schmilzt.  Das  saure  Ammoniumsalz  zeigt  die- 
selbe eigenthümliche  Zwillingsbildung,  wie  das  von  Weidel*) 
dargestellte  entsprechende  Salz  der  Isocinchomeronsäure.  Die 
Säurelösung  giebt  mit  Kupfersalzen  den  blauen,  unlöslichen 
Niederschlag  und  mit  Eisenoxydulsalzen  die  gelbrothe  Färbung. 
A.  Hantzsch  und  L.  Weifs*)  haben  die  symmetrische  Pyri- 
dintetracarbonsäure  (aodßß*)  und  daraus  die  ß-ß'^Pyridindicarbon' 
säure  dargestellt.  Erstere  Säure  wurde  gewonnen,  indem  Sie 
den  Lutidindicarbonsäureäther  von  Engelmann«)  mit  über- 
schüssigem alkoholischem  Kali  verseiften  und  das  erhaltene,  bei 
1400  getrocknete  Kaliumsalz  mit  Kaliumpermanganat  (4  Mol.)  in 
der  üblichen  Weise  oxydirten.  Die  freie  Pyridintetracarbonsäure^ 
C5HN(C02H)4.H2  0,  wird  durch  Zerlegung  ihres  Silbersalzes  mit 


^)  Der  Gewichtsverlust  beträgt  dann  29  Proc.  statt  der  berecfa* 
neten  29,17  Proc.  —  «)  JB.  f.  1885,  1421.  —  3)  Ber.  1886,  284.  —  ♦)  JB.  f. 
1885,  1357. 
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Schwefelwasserstoff  gewonnen  und  zeigt  kleine,  glänzende,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  100«* 
verlieren.  Das  saure  Calciumsalzy  C9H3NO3Ca.2H3  0,  bildet 
feine,  glänzende  Nadeln,  welche  in  heifsem  Wasser  leicht  löshch 
sind  und  bei  1  bO^  ihr  Wasser  verlieren.  Das  Sübersoiz^  C5HN(CO,Ag)4 
.2H2O,  wird  bei  HO»  wasserfrei.  Das  Kupfersalz,  C5HN(CO,)4Cu. 
.  5  Hj  0,  wird  als  feinpulveriger,  hellblauer  Niederschlag  erhalteD. 
Blei-  und  Mercurosalze  fällen  in  der. Kälte  weifse,  voluminiise 
Niederschläge,  die  beim  Erwärmen  krystallinisch  werden.  Durch 
Erlützen  der  Tetracarbonsäure  auf  150»  oder  durch  Kochen  mit 
Eisessig  geht  sie  unter  Kohlensäureabgabe  in  die  Sffmmärisch 
Pyridindicarbonsäure  ^  C5H3N(CO,H)j,  über.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  äufserst  schwer  löslich,  bleibt  beim  Erhitzen  bis  285* 
unverändert  und  giebt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ein  Sublimat 
von  Nicotinsäure.  Das  Silbersaljs^  C5HsN(C0,Ag),,  enthält  1  oder 
IVi  Mol.  Krystallwasser.  Das  Bleisalz,  C5H3N(CO,),Pb.2HjO, 
ist  deutlich  krystallinisch  und  verliert  sein  Wasser  bei  130^.  Das 
salzsaure  Salz,  C5H3N(CO,H),.HC1.2H40,  bildet  glänzende, 
nadeiförmige  Krystalle,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Das  Flatindoppelsalz,  [C,  H,  N  (C  0,  H), .  HCl], .  Pt  CU ,  krystallisirt 
in  orangerothen  Nadeln.  Es  geht  aus  der  Untersuchung  auch 
hervor,  dafs  die  Riedel' sehe  1)  vermeintliche  Isonicdinsäure 
unzweifelhaft  die  /J-/3'-Pyridindicarbonsäure  ist, 

S.  Baratajew>)  erhielt  iie^MetlioxyldiaUylessigsäure  durch 
Verseifung  ihres  Aethyläthers,  (C3H5)sC(OCH,)COjC,H5,  welcher 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodmethyl  auf  Diallyloxal- 
säureester  entsteht,  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Aether  bildet 
eine  farblose,  ölige,  schwach  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  214  bis  216<)  siedet  und  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich  ist.  Die  Methoxyldiallylessigsäure  wird 
als  ein  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sich  leicht  lösender  Sjrmp 
erhalten,  der  auch  bei  starker  Akühlung  nicht  erstarrt  Das 
BaryumsalZy  (C9Hi3  03)2Ba.2HjO,  bildet  farblose,  zu  Bäscbeln 


1)  JB.  f.  1883,  1210.  —  2)  Ber.  (Außz.)   1886,  58 ;    BqIL  soc  chim.  [2] 
45,  25G  (Corresp.) 
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vereinigte  Nadeln.  Das  Calcixun-,  Zink-  und  Silbersalz  enthalten 
kein  Krystallwasser.  Das  Kupfersalz  krjstallisirt  mit  1  Mol. 
Wasser  und  das  Bleisah  besitzt  die  Formel  [(C9H|s03)sPb]3 .  I3H2O. 

Ueber  DiäUylaxalsäure  von  K  Schatzky^)  ist  schon  be- 
richtet worden*). 

A.  Baeyer')  theilte  Beobachtungen  über  SiACcinylobernstein- 
Säureäther  mit,  wonach  dessen  Derivat :  Chinondthydrodicarbonsänre" 
äther*)  als  p  -  Dioxyterephtalsäureäther  zu  bezeichnen  ist.  Der 
Unterschied  im  Verhalten  von  Chloracetyl  gegen  Succinylo- 
bemsteinsäure-  und  Chinondihydrodicarbonsäureäther  *)  fällt  weg, 
wenn  man  dasselbe  auf  die  Natriumverbindungen  beider  Aether, 
welche  beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  der  Aether 
mit  alkoholischem  Natriumäthylat  als  rosenrothe,  beziehungsweise 
orangefarbene  Niederschläge  ausfallen,  einwirken  läfst  Jedoch 
unterscheidet  sich  der  Succinylobemsteinsäureäther  vom  Chinon- 
dihydrodicarbonsäureäther  dadurch,  dais  nur  ersterer  sich  mit 
Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  und  Ammoniak  verbindet.  Die 
Hydroxylaminverbindung  bildet  eine  farblose ,  krystallinische 
Masse.  Das  Diimid^  ^n^i^^i^A'i  '^^  dargestellt,  indem  man 
lg  des  Aethers  mit  10g  Ammoniumacetat  über  freiem  Feuer 
erhitzt,  bis  sich  das  Ganze  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  gelöst 
hat,  sodann  die  Schmelze  mit  Wasser  auszieht  und  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Dümid  erscheint  in 
leuchtend  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  18P,  löst  sich 
schwer  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner  Fluorescenz,  leicht  in 
Chloroform.  Es  verbindet  sich  mit  Salz-  und  Schwefelsäure  zu 
farblosen,  schwer  löslichen  Salzen.  Wird  der  Diimidoäther  in 
20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  allmählich  mit  Brom 
(1  Mol.)  versetzt,  das  Brom  verjagt  und  die  Lösung  auf  Eis  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Sulfat  in  farblosen 
Nadeln  aus.  Zersetzt  man  dasselbe  durch  Natriumacetat  und 
löst  die  abgeschiedenen  orangegelben  Flocken  in  Alkohol,  so 
krystallisirt  p-Diamidcterephtalsäure-Aethyläther^  CuHjeNjO^,  in 

^)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  485;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  45,  183  (Corresp.)  — 
2)  JB.  f.  1885,  1432.  —  »)  Ber.  1886,  428.  —  *)  JB.  f.  1882,  895.  —  »)  Wedel, 
JB.  f.  1883,  1060 

JahrMb«r.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  fttr  1886.  33 
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goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  168^  heraus,  welche 
sich  in  Alkohol  und  Aether  nur  schwer  mit  brauner  Farbe  und 
goldgelber  Fluorescenz  lösen.  Durch  üeberführung  der  Ver- 
bindung in  die  Diazoverbindung  und  Behandlung  mit  einer  Lö- 
sung von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  resultirt  eine  schön  kij- 
stallisirte,  chlorhaltige  Säure  (?Dichlorterephtalsäure),  welche,  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  Terephtalsäure  liefert.  Der  Dioxy- 
terephtalsäureäther  wird  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung  leicht  in  IHoxydihydr€terqßiit(ilsäur€ä(her  überge- 
führt, welcher  dann  in  DiketohexahydrobenzdldiearbansäureäAer 
(Succinylobemsteinsäureäther)  übergeht 

F.  Herrmann  1)  fand,  dafs  p-IHoxyterephtalsäureälker 
(S.  1393)  durch  Kochen  mit  Zinkgranalien  und  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  nicht  in  Succinylobemsteinsäureäther  über- 
geführt wird,  dafs  aber  die  Reduction  gelingt,  wenn  Zifdcstaub 
in  grofsem  Ueberschusse  zur  Verwendung  kommt 

Aethylsucdnylobernsteinsäure ,  Ci^  H^g  0^ ,  krystallisirt  nach 
B.  Luedecke*)  im  rhombischen  Systeme,  a  :  b  :  c  =  0,245  :  1 
:  0,6408.  Beobachtete  Formen:  6  =  oo  P  qo  (010),  m  =  od  P(llO), 
d  =  Pcx>  (101),  w  =  00  P2(120),  l  =  OD  P3(130),  *  =  V« -P  ® 
(012).    Winkel  b:m  =  76n4';  b:  d  =  57« 21'. 

A.  Hantzsch  und  K.  Loewy')  beschrieben  einige  neue 
Chinonderivate  aus  Succinylobemsteinsäureäther*),  Wird  fein 
gepulverter  Chinonhydrodicarbonsäureäther  ^)  mit  der  30  fachen 
Menge  absoluten  Aethers  Übergossen  und  in  die  Flüssigkeit  trockene 
salpetrige  Säure  eingeleitet,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  der  Dioxychinondicarbonsäureäther  (Dioxyehinon' 
terephtalsäureäther)^  C6  05(OH)2(COaCjH5)j,  aus.  Er  krystallisirt 
in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkte  15P,  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  noch  schwieriger  in  Aether, 
leicht  in  Chloroform.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
giebt  mit  Metallsalzen  gelb  gefärbte,  amorphe,  schwer  oder  nicht 
lösliche  Niederschläge,  welche  der  Formel  C6  03(OM),(CO,C,Hj); 


5)  Ber.  1886,  702,  1174.  —  «)  Zeitflchr.  Kryat.  12,  297  (Ausz,)  —  »)  Ber. 
1886,  27.  —  *)  JB.  f.    1885,  1437.  —  »)  JB.  f.  1882,  895. 
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entsprechen.  Das Natriumsalz^  Gi,HioOaNas.2H3  0,  ist  ein  gelbes, 
in  Natronlauge  unlösliches  PuWer,  welches  bei  11 0<^  wasserfrei 
wird.  Uebergiefst  man  den  Ester  mit  Natriumäthylat,  so  erhält  man 
das  Sah,  Ci^HioOgNa, .  C^HeO.  Das  MagnesiumsalB,  [Gi^HioOgMgJs 
.  H,  0 ,  bildet  ein  orangefarbenes  Pulver.  •  Das  Mangansalg, 
[G|9Hio08Mn]s.H2  0,  ist  frisch  gefallt  fleischroth  und  wird  beim 
Trocknen  braun.  Das  Sähersdle^  [CisHioOgAgs],  .H^O,  fallt  als 
lichtbeständiger,  ockerfarbiger  Niederschlag.  In  kleiner  Menge 
wird  der  Diozychinondicarbonsäureäther  auch  direct  aus  Suc- 
cinylobemsteinsäureäther  und  salpetriger  Säure  gewonnen. 

E.  Loewy  1)  erhielt  bei  Fortsetzung  der  obigen  Untersuchung 
der  Derivate  des  Succinylöbernsteinsäureäihers  zunächst  eine 
bessere  Ausbeute  (32  bis  35  Proc.)  an  Di<^ychin(mter^htdlsihire' 
äther  unter  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  statt  Aether'). 
Die  freie  Dioxychinonterephtalsäure  konnte  aus  dem  Aether 
durch  Verseifung  nicht  gewonnen  werden.  Bei  der  Einwirkung 
von  Natronlauge  in  der  Wärme  entsteht  zwar  das  Natriumsalz 
der  Säure,  dasselbe  vrird  aber  durch  Säuren  in  der  Kälte  nicht 
angegriffen,  in  der  Wärme  unter  Kohlensäureabspaltung  zersetzt 
Bei  der  Oxydation  der  Dioxyterephialsäure  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Säurelösung  entsteht  NüraniU 
säure,  C60j(0H),(N0,),.  Wird  der  Dioxychinonterephtalsäure- 
äther  in  schwach  alkalischer  Lösung  gekocht  und  dann  mit 
concentrirter  Natronlauge  versetzt,  so  fällt  das  basische  Natrium- 
5a?i9,  CeO,(ONa),(CO,Na),.CßO,(OH,  0Na)(C0,Na),.2H,0,  der 
Dioxychinonterephtalsäure  als  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches amorphes  Pulver  heraus.  Wird  dieses  Salz  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  gekocht,  so  erhält  man  p-Dioxychinan,  G6H4O4. 
Dasselbe  bildet  sehr  kleine,  schwarzbraune,  zu  Warzen  vereinigte 
Krystalle,  welche  in  Wasser  und  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol 
mit  tiefrother,  in  Alkali  mit  hellgelber  Farbe  löslich  sind.  Es 
schmilzt  noch  nicht  bei  180^  und  sublimirt  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung  in  gelben  Blättchen.  Wird  in  die  schwach 
alkalische  Lösung  des  Dioxychinonterephtalsäureäthers  schweflige 


1)  Ber.  1886,  2385.  —  ^)  Siehe  den  vorangehenden  Artikel. 
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Säure  eingeleitet,  so  scheidet  sich  der  TetraoxyterephUdsäureäiher, 
€6(011)4(0030^115)9,  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab,  welche,  aus 
Ohloroform  umkrystallisirt,  in  goldglänzenden  Blättchen  ¥om 
Schmelzpunkte  178<>  erhalten  werden.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  der  Aether  fast  unlöslich,  in  kalten  Alkalien  and 
Ammoniak  dagegen  leicht  löslich.  Wird  der  Aether  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge  aufgelöst,  so  scheidet  sich  das  n^drak 
NcUriumsah,  Oe(OH)4(003Na)s,  als  gelbes,  in  Prismen  krystalli- 
sirendes  Salz  ab,  welches  in  Wasser  unter  Zurücklassung  eues 
orangegelben  Pulvers  theilweise  mit  tiefrother  Farbe  löäUch 
ist.  Der  Rückstand  ist  das  hasische  Salz^  C6(OH)3(ONa)(00,Na)) 
.Oe(OH5)(ONa),(00,Na)3.3H3  0,  Dasselbe  entsteht  auch  neben 
dem  neutralen,  wenn  man  den  Aether  in  verdünnter  Natronlange 
löst  und  langsam  concentrirte  Natronlauge  zusetzt.  Die  freie 
Tetraoxyterephtcdsäure  konnte  weder  aus  dem  Aether,  noch  ans 
einem  der  beschriebenen  Salze  gewonnen  werden,  indem  stets 
bei  der  Zersetzung  des  Natriumsalzes  durch  Säuren  Kohlensänre 
abgespalten  wird  und  nach  der  Gleichung  OgHeOs  =  2C0, 
-|-  O6H6O4  Tetraoxybengol  y  C6H,(OH)4,  sich  bildet.  Man  ge- 
winnt dasselbe,  indem  man  den  Tetraoxyterephtabäureäther  in 
verdünnter  Natronlauge  auflöst,  vom  ausgeschiedenen  basischen 
Natriumsalz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  in  mäfsig  concentrirte 
Schwefelsäure  einträgt.  ^  Man  erhält  derart  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  148^,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  ziemUch 
leicht  mit  hellgelber  Farbe,  in  Aether  schwer  lösen.  In  saurer 
Lösung  stehen  gelassen,  oxydirt  es  sich  unter  Abscheidung  von 
humusartigen  Substanzen  zu  Dioxychinon.  Das  MagfiesiumsaJi, 
[(06H5  04)9Mg]2.3H,0,  fällt  als  krystallinisches  Pulver  aus.  Wird 
bei  der  Oxydation  des  Dioxyterephtalsäureäthers  in  ätherischer 
Lösung  das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  unterbrochen,  sobald 
sämmtlicher  Aether  gelöst  ist,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
O24H23NO16  oder  OKHjiNOie  als  gelbes  Pulver  aus,  welches  sich 
in  Alkalien  mit  intensiv  violetter,  bald  verschwindender  Färbung 
löst.  Bei  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  eine  alkoholiadbe  oder 
wässerige  Lösung  der  Dioxyterephtalsäure  erhält  man  CUor- 
anil.     Wird    fein   gepulverter   DioxycMnonterephiailsäureäther   in 
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Wasser  vertheilt  und  dann  Chlor  eingeleitet,  so  scheidet  sich 
eine  grünlich  gefärbte  Masse  aus,  welche,  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  schwach  grün  gefärbte,  glänzende  Prismen  der  Verhin- 
düng  G*,Yi^C\0^  bildet.  Dieselbe  schmilzt  bei  93<^,  siedet  bei 
248  bis  260^  unter  Zersetzung  und  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol.  Die  Bildung  der  Verbindung  wird  durch  die  Glei- 
chungCi,Hi208  +  4Cl,  +  2H,0=2CHO-CCl,-CO,C,H5  +  2CO, 
-f-  4HG1  ausgedrückt  und  wäre  dieselbe  scnnit  als  Formyldicklor- 
essigäüier  zu  betrachten.  Beim  Uebergiefsen  mit  alkoholischem  Kali 
verwandelt  sich  die  Verbindung  in  kleine  weifse,  an  der  Luft  zer- 
fliefsliche  Blättchen,  welche  durch  verdünnte  Mineralsäuren  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  zersetzt  werden. 

Nach  F.  Feist  1)  sind  die  Krystalle  des  Calciumsalzes  der 
einbasischen,  ungesättigten  Säure  C^Hi^O^  aus  a-IsobwtylhomO' 
paraconsäure y  (C9Hi5  0,)jCa.3H2  0,  monosymmetrisch.  a:b:c 
=  0,9185  :  1  :  0,961.  Winkel:  ß  =  85o  12'.  Formen:  w  =  ooP 
(110);  h  =  oo:goo  (010);  q  =  :Poo  (011).  Winkel:  m  :  m 
=  840  56';  w  :  g  =  59M4';  g  :  g  =  87» 31'. 

Die  aus  Benzol  krystallisirten  Krystalle  der  ß-Isobuttflkonio- 
paracansäure  ^) ,  C^o  Hie  O4 ,  gehören  dem  monosymmetrischen 
Systeme  an.  a  :  6  :  c  =  ?  :  1  :  1,0593.  Winkel:  ß  =  59<>31'. 
Formen:  a  =  00^00  (100);  b  =  ooT od  (010);  e  =  ^00  (011); 
c   =  OP  (001);  schwach    angedeutet,      Winkel:    (100)  :  (Ollj 

=  6800';  (011)  :  (Oll)  =  84o47';  (010)  :  (011)  ^  47« 42'.  Spalt- 
barkeit  gut  nach  oopoo  (100).  Die  optische  Axenebene  ist  parallel 
dem  Klinopinakoid  (010). 

W.  H.  Perkin  jun.  und  M.  Obremsky^)  fanden  den 
ai^ci^'Diacetyladipinsäureäther ,  C^HajOg,  als  Sie  das  Rohproduct 
der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriumacetessigäther ') 
so  lange  mit  Wasserdampf  destillirten ,  als  noch  ölige  Tropfen 
übergingen,  im  Destillationsrückstande,  während  das  Destillat 
Acety Itrimethylencarbonsäureäther  enthielt :  2CH3CO-CHNa 
-COjCjHj  +  CaH4Br,  =  COaC,H5~CH(COCHs)-(CH«),~CH(COCH3) 


1)  Zeitachr.  Kryat.  12,  449.  —  ^)  Ber.  1886,  2045.  —  »)  JB.  f.  1883,  1016. 
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-COjCjH^  4"  2NaBr.  Zur  Reinigung  des  Aethers  wird  er  in  die 
Natriumverbindung  CnH^oOeNa,  übergeführt,  indem  man  zur 
Lösung  des  Oeles  (1  Mol)  in  Aether  Natriumäihylat  (2  Mol.) 
hinzufugt.  Die  Verbindung  fallt  als  dickliche,  gelblich  gefärbte, 
amorphe  Masse  heraus,  welche  trocken  ziemlich  bestandig  ist 
Trägt  man  die  Natriumverbindung  in  yerdünnte  Schwefelsaare 
ein,  so  scheidet  sich  der  reiue  Aether  als  farbloses,  dickes  Oel 
ab,  welches  bei  Qo  noch  nicht  erstarrt  Seine  alkoholische  Lösang 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung.  Die  Aus- 
beute an  Diacetyladipinsäureäther  beträgt  etwa  20  Proc.  des  an- 
gewandten Acetessigäthers.  Behandelt  man  die  erwähnte  Di- 
natriumverbindung  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung,  so  erhält  man 
den  Diacetyltdrtw^hylendicarbonsäureäther  nach  der  Gleichung 
CO,C,H5~CNa(COCH3)-(CH,),-CNa(COCHj)-CO,C,H5  +  J, 

=  2NaJ  +  CO,CjH5-6(COCH8HCH,),^6(COCH,)-CO,C,H5, 
ein  schwach  gefärbtes  Oel,  welches  beim  Verseifen  mit  alko- 
holisdiem  Kali  die  Di^icetyUetrametkylendicarbonsäure,  CioHi^Oc 
.  2  HjO,  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  liefert,  welche  bei  80^* 
ihr  Wasser  verlieren.  Die  aus  Aether  krystallisirte,  wasserfreie  Säure 
schmilzt  bei  210^  unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung 
eines  hochsiedenden  Oeles.  Mischt  man  gleiche  Theile  Phenyl- 
hydrazin und  Diacetyladipinsäureäther y  so  erstarrt  das  Granze  zu 
einem  Krystallbrei,  einer  Mischung  zweier  Körper,  welche  sich 
durch  kochenden  Methylalkohol  trennen  lassen.  Der  hierin  lösliche 
Diphenylizindiacetykidipinsäureäther ,  Cj«  Hj4  N4  O4 ,  schmilzt  bei 
145<^.  Der  in  Methylalkohol  unlösliche  Rückstand  wurde  in  wenig 
heifsem  Eisessig  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  versetzt, 
worauf  sich  Aethylen-Di-Methyloxychinizin^  G^^^^Ti^Of^  in  kleinen, 
farblosen  Ki-ystallen  ausschied.  Dieses  schmilzt  noch  nicht  bei 
250^  und  ist  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  unlöslich,  in 
Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich.  Behandelt  man  den  rohen 
Diacetyladipinsäureäther  mit  concentrirtem  alkoholischem  Ammo- 
niak, so  scheiden  sich  nach  24  Stunden  Krystallblättchen  des 
Diamidodiäthylidenadipinsäureäthers y  Ci4Hj4N2  04,  vom  Schmelz- 
punkte 177®  aus,   Destillirt  man  den  Diacetyladipinsäureäther  bei 
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225mm  Druck,  so  geht  unter  Wasserabspaltung  der  MethyUceto- 
däiydroheptameÜiylendicc^  C14H30O5,  als  farbloses, 

bei  230  bis  231^  (225  mm)  siedendes  Oel  über.  Verseift  man  den 
Aether  mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  die  freie  Säure 
C10H19O5,  welche  aus  Wasser  in  flachen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 189^  krystallisirt.  Die  wässerige  Lösung  derselben  giebt  mit 
Phenylhydrazin  das  Derioat  Ci^Ui^lfiOiy  vom  Schmelzpunkt  192^ 
Das  bei  der  Yerseifung  des  Aethers  als  Nebenproduct  erhaltene 
Oel  erwies  sich  als  Mähylhetodehydrohqptmnähyleny  GsHisO,  vom 
Siedepunkt  188  bis  190o.  Wird  der  Aether  (1  Mol.)  in  dem  drei- 
fachen Volumen  Chloroform  gelöst,  ihm  dann  unter  Abkühlung 
Phosphorchlorid  (1  Mol.)  zugesetzt  und  das  Product  in  Eiswasser 
gegossen,  so  erhält  man  MdhyMit^lofdehydrohepUimdhylendi'' 
Carbonsäureäther  ^  C^Hso  01^04,  als  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel.  Kocht  man  dieses  Dichlorid  mit  Zinkstaub  und  Alkohol,  so 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Salzsäure  MethylMordi- 
dehydrohepiamethylendicarbonsäureäther^  G14H19CIO4,  ein  farbloses, 
nach  Terpentin  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  170  bis  175(^ 
(50  mm  Druck). 

A.  Albitzky  und  W.  Nikolsky  1)  erhielten  durch  Oxydation 
des  aus  dem  AUyldimethylcarbinol  gewonnenen  KoMemDasser" 
sM^s  G19H30')  eine  Säure  GioHigOg.  Zur  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung der  Säure  erwies  sich  nur  das  Baryumsalgy 
GioHieO^Ba,  und  Cdlciumsdljs  ^  GioHieOeGa,  tauglich.  Die  Salze 
wurden  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  den 
Garbonaten,  Behandeln  der  trockenen  Masse  mit  Aether  und  Alko- 
hol, Wiederlösen  in  Wasser  und  Trocknen  im  Exsiccator  darge- 
stellt. Der  Ädhyläther^  Cio^is^Bi^^^bhy  wird  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Ghlorwasserstoff  ge- 
wonnen und  stellt  eine  dickliche,  etwas  braun  gefärbte  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Gerüche  vor.  Nach  den  Analysen  müfste 
der  Säure  die  Formel  GioHigO«  zukommen,  während  die  Ent- 
stehung derselben  aus  dem  KohlenwasserstoflFe  GijHjo  für  die 
Formel  GioHigOg  spricht. 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  473.  —  a)  JB.  f.  188S,  526, 
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W.  H.  Perkin>)  sucht  die  Constitution  der  Undecylensäure 
aus  ihrer  magnetischen  Rotation  abzuleiten  und  hat  ferner  die 
magnetische  Rotation  der  Mono-  und  DiaUylessigsäure  und  des 

DiallyJmalonsäureäthers   bestimmt.     Die   Undecylensäure  besitzt 

250 
das  spec.  Gewicht  d  -^  =  0,91020.      Die  specifische   Rotation 

=  1,1174,  die  Mol.-Rotation  =  12,547  bei  25,5«  (im  Mittel).  Ihr 
Aethyläther^  C13HS4O2,  durch  Einleiten  von  Salzsauregas  in  die 
alkoholische  Säurelösung  erhalten,  bildet  ein  farbloses  Oel  Yom 

Siedepunkt  263,5  bis  205,5«  (corr.);  die  Dichte  ist  d  ^  =  0,87658. 

MV 

Lichtbrechungsvermögen  für  Ä  =  1,4393,  für  D  ==r  1,4449  und 

für  H  =  1,4611.     Specifische  Refraction  =  0,4924;  specifische 

Dispersion  =  0,0244;  Brechungsäquivalent  A  =  90,60  bei   25*^. 

Specifische  Rotation  =  1,0905;  Mol.-Rotation  =  14,543  bei  20,6» 

(im  Mittel).    Der  Diallylmalonsäureäther  siedet  bei  207,5  bis  208,5^ 

25  •• 
(corr.)   bei   260  mm   Druck    und    hat    das   spec.   Gewicht    d  -zrr 

25 

=  0,99252.     Specifische  Rotation  =  1,1272  und  Mol.-Rotation 

=  15,025  bei  13,7»  (Mittel).  Die  Allyl-  und  DiaUylessigsäure  wurden 

durch    Destillation    der    entsprechenden    Malonsäuren    erhalten. 

AUylessigsäure  siedet  bei  185  bis  188<^  (corr.),  hat  einen  sauren, 

scharfen  Geruch  und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung.    Ihr 

25® 
spec.  Gewicht  d-^  ist  gleich  0,9765.  Spec.  Rotation  =  1,1394.  Mol.- 

Rotation  =  6,426  bei  13«  (Mittel).     Die  DiaUylessigsäure  siedet 

bei  227  bis  227,5®  (corr.)  und  ist  sehr  wenig  in  Wasser  löslich. 

050 
Spec.  Gewicht  d  —  =  0,94913.  Spec.  Rotation  =  1,2697;  Mol- 
Rotation  =  10,34  bei  16,4®.  Aus  den  physikalischen  Unter- 
suchungen geht  hervor,  dafs  die  Undecylensäure  als  eine  AUyl- 
odylsäure  oder  Vinylnonylsäure^  CHj=CH-(CHj)3--C02H,  betrachtet 
werden  mufs,  was  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt,  da  die  Säure 
bei  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  Sebacinsäure  Uefert, 
ebenso  wie  die  AUylessigsäure  Bernsteinsäure  giebt 

1)  Chem.  See.  J.  49,  205. 
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H.  Carette^)  fand,  dafs  sowohl  bei  der  Oxydation  von 
industrieller  Stearinsäure  (eines  Gemisches  von  Stearin-  und 
Palmitinsäure)  als  bei  der  von  reiner  Oelsäure  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewichte  1,36  normale  Pyraweinsäure  in  ziemlicher 
Menge  entsteht 

H.  Nördlinger')  studirte  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Myristinsäwre.  Je  100  g  reiner,  bei  52  bis  53<^  schmelzender 
Myristinsäure  wurden  mit  700  bis  800  g  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewichte  1,3  bei  mäfsiger  Hitze  so  lange  oxydirt,  bis  eine 
homogene  Flüssigkeit  erhalten  wurde  und  keine  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen  mehr  stattfand.  Unter  den  gasförmigen 
Producten  wurden  neben  den  Oxyden  des  Stickstoffs  noch  Koh- 
lensäure und  Blausäure  nachgewiesen.  Bei  der  Untersuchung  des 
Oxydationsproductes  wurde  zur  Trennung  der  Dicarbonsäuren  die 
Methode  von  Hell*)  angewandt  und  hierbei  I.  ein  in  Wasser 
sowie  Aether  ziemlich  schwer  löslicher  Theil,  II.  ein  in  Aether 
leicht  löslicher  und  III.  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Theil 
erhalten.  Aus  dem  Theil  (1.)  konnte  durch  Umkrystallisiren  mittelst 
Wasser  Adipinsäure  isolirt  werden,  während  in  den  wässerigen 
Mutterlaugen  Bernsteinsäure  gefunden  wurde.  Der  in  Aether 
lösliche  Theil  (IL)  bestand  vorwiegend  aus  Adipin-  und  Bem- 
steinsäure  neben  geringen  Mengen  von  Korksäure.  Der  in 
Wasser  lösliche  Theil  (lU.)  wurde  wieder  nach  der  Hell-Arppe'- 
schen  Methode  behandelt  und  darin  zunächst  neben  Bemsteinsäure 
Oxalsäure  und  Pimelinsäure  nachgewiesen.  Die  in  Wasser  und 
Aether  leicht  löslichen  Mutterlaugen  dieses  Theiles  wurden  mit 
Barythydrat  neutralisirt,  das  Filtrat  wurde  mit  Alkohol  versetzt; 
der  weifse,  flockige  Niederschlag  mit  Salpetersäure  zersetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  enthielt 
Glutarsäure.  Es  waren  demnach  bei  der  Oxydation  der  Myristin- 
säure sämmtliche  normalen  Glieder  der  Oxalsäurereihe  von  Cj  bis 
Ch  mit  Ausnahme  der  Malonsäure  gebildet  worden. 

E.  Lutz*)  hat  den  Abbau  der  Myristinsäure  bis  zur  Laurin- 
säure  ausgeführt.    Das  zur  Verwendung  kommende  Myristinsäure- 

*)  Compt  rend.  102,  692 ;   vgl  JB.  f.  1885,  1443.  —  «)  Ber.  1886,  1893. 
—  s)  JB.  f.  1881.  762.  —  *)  Chem.  Centr.  1886,  449  (Ausz.). 
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amid  (Schmelzpunkt  102o)  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von 
myristinsaurem  Ammoniak  gewonnen.  Das  Amid  wurde  nach 
dem  Hofmann'schen  Yerüahren  mittelst  Brom  und  Natronlauge 
in  Mynstintridecylharnstoff,  CO=(NHCi4H,70,  NHCijH«),  über- 
geführt,  welcher  in  sternförmig  gruppirten,  weifsen,  seideglän- 
zenden Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  103^  krjstallisirt  Beim 
Destilliren  des  Harnstoffes  mit  Aetzkali  erhält  man  neben  mjri- 
stinsaurem  Kali  TWd^cj^Jamm,  G13H37NH),  welches  bei  27^  schmilzt 
und  bei  265^  unzersetzt  siedet.  Das  saljssaure  Saljs  zersetzt  sich 
schon  bei  lOO«.  Das  Platindoppelsalz,  (Ci8H,7NH,.HCl),.PtCl4, 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Flitterchen,  welche 
sich  bei  233  ^  zersetzen.  Durch  Brom  und  Natronlauge  wird  das 
Tridecylamin  in  Tridecylnitrilj  CuHjjCN,  ein  wasserhelles  Oel 
vom  Siedepunkt  275»,  übergeführt:  CuH^NH,  +  2Br,  +  2NaOH 
=  CisHjyNBra  +  2H3O  +  2NaBr  und  CisHjTNBr,  -f  2NaOH 
=  CijHjsCN  +  2H3O  +  2NaBr.  Bei  der  Behandlung  des 
Nitrils  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  erhält 
man  das  Tridecylamid  in  seidenglänzenden  Blättchen,  welche  bei 
98,5<>  schmelzen.  Durch  dieselben  Reactionen  wurde  der  Abbau, 
vom  Tridecylamid  ausgehend,  durchgeführt  TridecyldtUKkcyl- 
harnstoff,  CO^NHCisHjsO,  NHCiaHjj),  schmilzt  bei  IO50,  das 
Duodecylamin  bei  25 <^  und  siedet  bei  247  bis  249<^.  Bei  der  Dar- 
stellung des  Amins  bildet  sich  tridecylsaures  Kali,  aus  welchem 
durch  Salzsäure  die  bei  40,5^  schmelzende  Tridecylsäure  au3ge- 
schieden  wurde.  Die  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Krafft 
beschriebenen  Tridecylsäure.  Das  aus  dem  Duodecylnitrü  ge- 
wonnene Duodecylamid y  GnH,3CONH9,  schmilzt  bei  97^  Durch 
Zersetzung  des  Amides  mittelst  rauchender  Salzsäure  wurde  die 
Duodecylsawre,  CnH^sCOsH,  vom  Schmelzpunkt  35®  erhalten. 

A.  Bauer  und  K.  Hazura^)  theilten  eine  Untersuchung 
über  die  Hanfolsäure  mit^  Zur  Darstellung  der  Hanfölsäure 
wurde  die  rohe,  von  den  festen  Fettsäuren  befreite  Säure  (500  ccm) 
in  2  Litern  Weingeist  gelöst,  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
seift, die  alkoholische  Ammoniakseife  mit  4  Litern  Wasser  ver- 


1)  Monatsh.  Ghem.  7,  216. 
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dünnt  und  durch  Zusatz  von  Baryumchloridlösung  (200  g)  die 
Barytseife  hergestellt  Die  trockene  Barytseife  wurde  mit  Aether 
extrahirt,  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser 
durchgeschüttelt  und  der  Aether  im  Wasserstoffstrome  abdestillirt, 
sowie  die  zurückbleibende  Hanfolsäure  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure  getrocknet.  Die  Salze  der  Hanfölsäure  krystallisiren  nicht, 
oxydiren  sich  schnell  an  der  Luft  und  sind  mit  Ausnahme  der 
Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich.  In  Aether  sind  sie  alle  löslich, 
in  Alkohol  mit  Ausnahme  des  Blei-,  Mangan-,  Natrium-  und 
Ammoniaksalzes  unlöslich.  Wird  die  Hanfölsäure  bei  niedriger 
Temperatur  mit  Aetzkali  geschmolzen,  so  erhält  man  vorwiegend 
Myristin-j  Essig-  und  Ameisensäure^  sowie  in  geringer  Menge 
Aaelamsäure  (2  g  aus  100  g  Hanfölsäure).  Bei  der  Oxydation 
der  Hanfölsäure  mit  Kaliumpermanganat  (mit  und  ohne  Wasser), 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
wurde  Azelainsäure  erhalten.  Anders  verläuft  jedoch  die  Oxy- 
dation mü  Permanganat  in  alkalischer  Lösung.  Je  36  g  Hanföl- 
säure wurden  mit  36  com  Kalilauge  (spec.  Gewicht  1,27)  verseift,  die 
Seife  in  IVs  Litern  Wasser  gelöst  und  in  die  auf  0^  abgekühlte 
Lösung  IVs  Liter  einer  2procentigen  Permanganatlösung  ein- 
flieCsen  gelassen.  Wird  nach  12  stündigem  Stehen  vom  Mangan- 
dioxyd abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so 
fällt  ein  flockiger  Niederschlag  (22  g),  bestehend  aus  unveränderter 
Hanfölsäure  (10  g)  und  festen  Fettsäuren,  heraus.  La  der  Lösung 
findet  sich  Azelainsäure  (2  g)  neben  etwas  Buttersäure.  Die 
festen  Fettsäuren  wurden  durch  Extrahiren  mit  Aether  von  der 
beigemengten  Hanfölsäure  befreit  und  die  in  Aether  unlöslichen 
Rückstände  durch  Kochen  mit  der  2000  fachen  Wassermenge  in 
zwei  Bestandtheile,  einen  in  Wasser  unlöslichen  und  einen  schwer 
löslichen,  zerlegt.  Die  Auskochungen  scheiden  beim  Erkalten  die 
bei  160<>  schmelzende  Satimnsäurey  Gj,  H^sOii,  aus.  Die  letztere 
krystallisirt  aus  Wasser  in  seidenartig  glänzenden,  mikroskopischen 
Nadeln.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  2000  Thln. 
siedenden  Wassers  und  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und 
Alkoholäther.     Das  Kdliumsala^  CssH^oOnK^.HsO,   bildet  sich 
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beim  Kochen  der  Säure  mit  Kaliumcarbonat  und  krjstaUisirt 
wie  das  NatriumsabyC^iH^oOnlisLi.^HiO,  in  glänzenden  Blättchen. 
Das  Baryumsalz,  C^^R^qO^Bb,^  fallt  als  flockiger  Niederschlag. 
Die  Sativinsäure  kann  man  sich  ans  einer  Tetraoxyfettsaare 
nach  der  Gleichung  2GigH3206  —  H,0  =  CssH^^O^  entstanden 
denken.  Der  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  schwer  lösliche 
Bestandtbeil,  eine  bei  ISS^'  schmelzende  Säure,  CsiHc^O^,  kann 
sich  aus  einer  Trioxyfettsäure  nach  der  Gleichung  2C,eH3,05 
—  H,0  =  C32H62O9  gebildet  haben. 

K.  Hazura')  hat  durch  Oxydation  der  Leinärsäure  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  nach  Seinem  bei  der 
Hanfölsäure  (S.  1403  f.)  angegebenen  Verfahren  die  Linusinsäure 
CigHagOy,  erhalten.  Dieselbe  bildet  seidenglänzende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188^  Die  Hanfölsänre 
liefert  mit  Brom  zwei  feste  Producte;  das  eine,  die  Tetrabram- 
hanfölsäure^  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  114  bis  11 5^  das 
zweite,  die  Hexahromkanfolsäure^  ist  amorph  und  hat  den  Schmelz- 
punkt 177<>.  Nach  der  Analyse  der  Bromverbindungen  kommt 
auch  der  Hanfölsäure  die  Formel  GisHs^Os  zu. 

K.  Peters^)  hat  gefunden,  dafs  die  Leinölsäure  als  eine 
ungesättigte  Säure  von  der  Formel  Ci^Hj^Oj  angesehen  werden 
mufs.  Die  Säure  wurde  nach  der  Methode  von  Schüler »)  mit 
der  Abänderung  dargestellt,  dafs  das  Baryumsalz  nur  einmal  in 
Aether  gelöst  und  hierauf  die  Säure  isolirt  wurde.  Zur  Dar- 
stellung des  Baryumsahes^  (Ci8HsiO))2Ba,  wurde  Leinölsäure  in 
verdünntem  Alkohol  gelöst,  mit  wässerigem  Ammoniak  über- 
sättigt und  mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorbaryum  geföllt. 
Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefst,  mit 
kaltem  Aether  ausgezogen,  sodann  unter  Alkohol  im  Wasserstoff- 
strome bei  häufigem  Schütteln  und  Wechseln  des  Alkohols 
acht  Tage  lang  hingestellt.  Erhitzt  man  lOccm  Leinölsäure  mit 
lOccm  rauchender  JodwasserstoflFsäure  (Siedepunkt  127*)  und 
5  g  amorphem  Phosphor  auf  200  bis  210<>,  so  erhält  man  SUarin- 
säure  vom  Schmelzpunkt  69«^. 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  637.  —  «)  Daselbst  8.  562.  —  »)  JB.  f.  1857,  35a 
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£.  Päinteri)  lieferte  zur  Bereitung  von  ölsaurem  Queck- 
silberoxyd^)  die  nöthigen  Angaben. 

A.  Saytzew  ')  tbeilte  Seine  Untersuchung  über  die  Oxydation 
der  Oletn-  und  Elatdinsäure*)  mit  Permanganat  ausfubrlich  mit. 
Bei  der  unmittelbaren  Oxydation  der  OleiuBäure  (10  g)  mit 
Kaliumpermanganat  (10  g  in  200  g  Wasser)  erhält  man  Ägeiain- 
säure  in  glänzenden,  bei  108<^  schmelzenden  Blättchen.  Die 
Oxydation  der  Oleinsäure  in  alkalischer  Lösung  wurde  ausgeführt, 
indem  Er  zu  der  durch  Schnee  gekühlten  Lösung  von  olei'n- 
saurem  Kali  —  dargestellt  durch  Eingiefsen  yon  168  g  Oleinsäure 
in  1  Liter  einer  wässerigen  Lösung  von  50  g  Aetzkali  —  all- 
mählich 3  Liter  einer  168  g  Permanganat  enthaltenden  Lö- 
sung zusetzte.  Das  Oxydationsproduct,  die  Dioxystecmnsäure^ 
Ci7H5s(OH)aCOjH,  schmilzt  bei  136,5S  erstarrt  bei  119»  und  ist 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Weingeist  löslich.  Das  Natrium^ 
S(üe^  C,gH35  04Na,  und  das  KaliumscdjSy  C13HS5O4K,  wurden  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  wässerigen  Lösungen  der  kohlensauren 
Salze  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten.  Das  Calcium- 
scdjZy  (Ci8H3504)2Ca,  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag,  das 
Baryumsah^  (0i8H85O4)3Ba,  eine  körnige  Fällung,  das  Zinhsah^ 
(CigHziO^\Zji^  und  das  Sübersah  wurden  durch  Fällung  der  mit 
Weingeist  versetzten  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  den  ent- 
sprechenden Metallsalzen  gewonnen.  Wird  eine  ätherische  Lösung 
der  Jodstearinsäure  mit  ftisch  gefälltem  Silberoxyd  verrieben, 
der  Aether  verjagt,  das  Silbersalz  durch  Salzsäure  zersetzt  und 
dann  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  erhält  man  die  in  sechsseitigen 
Täfelchen  krystallisirende  Oxy Stearinsäure^  C,8H35(OH)02,  vom 
Schmelzpunkte  83,5  bis  85,5<^  und  Erstarrungspunkte  68  bis  63^. 
Die  Dioxystearinsäure  von  Overbeck*),  welche  durch  Verreiben 
von  Silberoxyd  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Bromides  der 
Oleinsäure  auf  erwähnte  Weise  gewonnen  wurde,  ist  mit  der 
Säure    von    Saytzew    identisch.     Bei    der    Destillation    unter 


1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  16,  1050.  —  «)  JB.  f.  1885,  1443.  —  «)  J.  pr. 
Chem.  [2]  33,  300;  Ber.  (Auaz.)  1886,  20;  Bull.  bog.  chim.  [2]  45,  255 
(Corre«p.)  —  *)  JB.  f.  1885,  1444.  —  *)  JB.  f.  1866,  330. 
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gewöhnlichem  Druck  erleidet  die  Dioxystearinsäure  tiefgehende 
Zersetzung;  wird  sie  aber  bei  100  bis  150mm  Druck  destillirt, 
so  kann  aus  der  Hauptfraction  die  Säure  C18H34O3  vom  Schmelz- 
punkte 77  bis  79®  und  Erstarrungspunkte  69  bis  66<>  erhalten 
werden.  Ihr  Natriumsala^  CigHsjOsNa,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Blättchen;  das  Silbersalgj  CigHsjOsAg,  wird  ans  der 
Natriumsalzlösung  durch  Silbemitrat  gefallt  —  Die  Oxydation  der 
Elaidinsäure  wurde  unter  denselben  Bedingungen  wie  die  der 
Oelsäure  ausgeführt  und  hierbei  eine  isomere  ZHoxffstearinsäwe, 
Cis  834  (0  H),  0„  vom  Schmelzpunkte  99  bis  100®  und  Erstarrungs- 
punkte 86  bis  8b^  gewonnen,  welche  sich  auch  durch  ihre  be- 
deutend gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  von  der 
aus  Oleinsäure  erhaltenen  Säure  unterscheidet  Das  Natriumsali, 
CisU^iO^SsL^  und  das  Sühersalz^  ^i^^^fli^ti  sind  analysirt  worden. 
Aus  den  beiden  isomeren  Säuren,  der  Oleinsäure  und  der  Elaidin- 
säure, bilden  sich  also  bei  der  Oxydation  mittelst  Permanganat, 
nach  der  Gleichung  C10H34OJ -f- 0 -|- HjO  =  Ci8Hjg04,  zwei 
isomere  Dioxystearinsäuren. 

Derselbe  und  M.  Konst  Saytzew^)  unterzogen  femer  die 
Oxystearinsäuren  verschiedener  Abkunft  einer  eingehenden  Prüfung. 
Zur  Darstellung  der  Oxystearinsäure  von  Fremy  wurde  die  aus 
Mandelöl  gewonnene  Oteinsäure  (100  g)  bis  zum  beginnenden 
Erstarren  abgekühlt,  dann  allmählich,  damit  die  Temperatur  nicht 
über  35»  steige,  unter  Umrühren  mit  Schwefelsäure  (35  g  von 
660  B.)  vermischt  und  die  Mischung,  nachdem  sie  20  Stunden  bei 
unter  0®  gestanden,  in  Eiswasser  gegossen.  Aus  dem  abgeschiedenen, 
bald  zu  einer  körnig -krystallinischen  Masse  erstarrenden  Oel 
wurde  die  Oxystearinsäure  mit  Aether  ausgezogen  und  durch 
Umkrystallisiren  so  lange  gereinigt,  bis  der  Schmelzpunkt  83  bis 
85^  und  der  Erstarrungspunkt  68  bis  65**  erreicht  wurde.  Die 
reine  Oxystearinsäure  scheidet  sich  aus  Aether  als  krystallinisches 
Pulver,  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Täfelchen  aus;  sie  löst  sieb 
zu  8,78  Proc.  in  Alkohol  und  zu  2,3  Proc.  in  Aether  bei  20*. 
Das  Ncdriumsah^  GisHs^OsNa,   wird  beim  Sättigen  der  alko- 


1)  Ber.  (AuBz.)  1686,  541. 
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holischen  Säurelösung  mit  Natriumcarbonat  krjstallisirt  er- 
halten. Das  Calciumsah  enthält  1  Mol.  Wasser;  das  Silbersah ^ 
Ci8H35  05Ag,  wird  durch  Fällen  der  alkoholischen  Natriumsalz- 
lösung mit  Silhemitrat  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  die  Oxystearinsäure  entsteht  Monojodstearin- 
säure,  eine  dicke,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  durch  Reduction 
in  Stearinsäure  übergeht.  Wird  die  Oxystearinsäure  mit  rauchen- 
der Salzsäure  auf  100<>  erwärmt,  so  entsteht  eine  mit  der  Olein- 
säure isomere  Verbindung,  C18H34O3,  ein  farbloser,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslicher,  in  Aether  leicht  löslicher  Syrup,  welcher 
bei  der  stärksten  Abkühlung  flüssig  bleibt  Brom  und  die 
Hübrsche  Flüssigkeit  >)  zeigen  keine  Einwirkung,  mit  alkoho- 
lischem Kali  erwärmt  liefert  die  Verbindung  nur  Oxystearinsäure. 

Sie  wird  daher  für  das  Anhydrid,  6-Ci7H84CO-0-C,7H84-i;0,  der 
Oxystearinsäure  angesehen.  Das  Anhydrid  bildet  sich  auch  beim 
Erwärmen  der  Oxystearinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(86<)  B.  mit  der  gleichen  Wassermenge),  während  bei  der  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
dieses  Anhydrides  mit  anderen  ungesättigten  Anhydriden  entsteht. 
Die  aus  obiger  Jodstearinsäure  gewonnene  Oxystearinsäure  er- 
wies sich  als  mit  der  Säure  von  Fremy*)  identisch.  Wird  Jod- 
stearinsäure (100  g)  mit  alkoholischem  Kali  [60  g  KOH  auf  200  g 
Alkohol  (99  procentig)J  einen  Tag  stehen  gelassen,  so  erhält 
man  aufser  der  gewöhnlichen  Oleinsäure  noch  eine  isomere 
Säure,  die  feste  Oleinsäure,  vom  Schmelzpunkt  40  bis  45®,  welche 
sich  mit  Brom  und  Jod  vereinigt  und  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  eine  bei  78<>  schmelzende  Dioxystearinsäure  liefert. 
Ihr  Natriumsalz,  CmHjaOjNa,  und  Zinksah,  (CiaH830,)jZn,  wurden 
dargestellt.  —  Um  die  Bildung  zweier  verschiedener  Oleinsäuren 
zu  erklären,  wird  angenommen,  dafs  der  Jodstearinsäure  die 
Structur  CHs-(CH3)is-CHJ~CH8-CO,H,  der  gewöhnlichen  Oelsäure 
CH3^CHj),s-CH=CH-CH,-C0,H  und  der  festen  Oelsäure  CH, 
-(CHj),3-CH,-CH=CH-C0,H  zukommt. 


»)  JB.  f.  1884,  1823.  —  «)  S.  1406. 
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A.  Ssabanejewi)  berichtete  über  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Oleinsäure.  Die  Oleinsäure  wurde  aus  dem 
Oel  süfser  Mandeln  durch  Yerseifung  mit  alkoholischem  Kali 
Ueberführung  der  Kaliscife  in  das  Bleisalz  und  Zersetzang 
desselben  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt  Zur  weiteren  Reini- 
gung wurde  das  Ammonium-  und  dann  das  Baryumsalz  bereitet, 
sowie  daraus  die  freie  Säure  durch  Oxalsäure  abgeschieden.  Sie 
schmilzt  dann  bei  14<>.  1  Mol.  der  auf  6^  abgekühlten  Säure 
wurde  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  (spec.  Gewicht  1,84)  behandelt, 
und  das  Reactionsproduct  nach  eintägigem  bis  einwöchenüicbem 
Stehen  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  versetzt;  hierbei 
entstanden  zwei  Schichten,  eine  untere,  nur  Schwefelsäure  ent- 
haltende, und  eine  obere  Schicht,  das  Reactionsproduct,  welches 
in  einen  in  Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Theil  geschieden 
wurde.  Das  in  Wasser  unlösliche  Product  konnte  mittelst  Aether 
in  einen  festen  und  flüssigen  Theil  getrennt  werden.  Der  feste 
Theil  bestand  aus  Oxy Stearinsäure^)  vom  Schmelzpunkt  79-. 
100  Thle.  Alkohol  (99  procentiger)  lösen  bei  19«  13,21  Thle. 
Säure  und  100  Thle.  Aether  5,6  Thle.  Beim  Behandeln  der 
Säure  mit  Jod  nach  Hübl^)  tritt  keine  Addition  ein.  Ihr 
Äethylester  schmilzt  bei  44o.  Wird  die  Oxystearinsäure  mit 
feuchtem  Phosphortrijodid  erwärmt,  so  erhält  man  Jodstearin- 
säure. Der  flüssige,  in  Aether  lösliche  Antheil  wurde  durch 
Alkohol  wieder  in  einen  schwer  und  leicht  löslichen  Theil  ge- 
schieden. Ersterer  soll  Oxystearinsäureanhydrid  sein,  letzterer 
erwies  sich  als  ein  Gemisch  von  Oxystearin-  und  Oelsäure, 
Das  in  Wasser  lösliche  Reactionsproduct  bestand  aus  Sulfo- 
oxystearinsäure^  Ci7H33(OH,  S03H)C0,H,  mit  beigemengten  Fett- 
substanzen. Die  Sulfosäure  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
vereinigt  sich  nicht  mit  Jod  und  zerfallt  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  in  Schwefelsäure  und  Oxystearinsäure.  Das  Kupfersah, 
[C,8H33(OH,  SOa,  CO,)Cu]jCu(OH)j.  3H,0,  fällt  auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  zur  wässerigen  Lösung  des  Baryumsalzes  als  hell- 


*)  Ber.  (AuBz.)  1886,  239;  Bull.  soc.  chim.[2]  46,  816  (Corresp.)  —  «) Siehe 
diesen  JB.  S.  1406.  —  s)  jß.  f,  1884,  1823. 
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blauer  Niederechlag.  SeabaAejew  ermittelte  femer,  dafs  bei 
Aet  Einwirktiiig  Ton  Schwefelsäure  auf  Oleinsäure  ungefähr 
20  Proe.  der  Oleinsäure  als  Sulfosäure  erhalten  werden ,  dafs 
7  bis  5  Proc.  der  Reaction  entgehen  und  gegen  70  Proc.  in 
Orfstearinsäure  und  deren  Anhydrid  übergehen. 

L.  C.  Reimer  und  W.  Will»)  haben  einige  Derirate  der 
Erueasäure  und  Brassidinaäure  dargestellt.  Zur  Gewinnung  der 
Snidasäure  wurde  Rüböl  mit  alkoholischöm  Kali  verseift  und  die 
Löaung  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt. Löst  man  nun  die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  in  der 
dreifaofaen  Menge  Alkohol  von  95  Proc.  auf  und  kühlt  die  Lösung 
auf  0®  ab,  80  scheidet  sich  die  Erucasäure  in  schönen  KrystAllen 
ab.  Durch  Wiederholung  dieser  Op^ation  eiliält  man  sie  rein. 
Sie  schmilzt  bei  S4o.  Zur  Darstellung  der  Brassidinsäur^^  Cs|H4sO„ 
wurde  das  aus  dem  Rüböl  ausgeschiedene  Pettsäurengemisch 
mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  and 
sodann  etwas  Natriumnitrit  eingetragen.  Durch  zweimalige  Um- 
krystallisation  aus  Alkohol  i^t  die  Säure  rein.  Das  Glycerid 
der  BrassidinsSure,  das  Tri-Brtissidm  wird  gewonu'On,  wenn 
man  lOOThle.  Rübol  mit  5  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  und  1  thl. 
Nairiumnitrit  allmählich  mischt,  die  Mischung  24  Stunden  lang 
stehen  läfst,  die  krystallinisch  erstarrte,  mit*  heifsem  Wasser 
gewaschene  Masse  in  Aether  löst  und  die  Lösung  unter  0^ 
abkühlt  Es  scheiden  sich  dann  kleine  Krystallchen  vom  Schmelz- 
punkt 47<^  ab*  Werden  sie  über  ihren  Schnoelzpunkt  eriützt,  so 
schmelzen  sie  von  Neuem  bei  36^.  Das  Glycerid  ist  in  Alkohol 
fast  unlödlch,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Das 
Triglycerid  der  Erucasäure  konnte  nicht  isolirt  werden,  wohl 
aber  wurde  das  Di-Erudn^  (G««H4,Oj)2(OH)CaH:„  in  dem  „Stearin** 
der  Oelfabrikanten  aufgeAinden.  Dasselbe  ist  eine  gelblichweifse, 
talgartige  Masse,  welche  sich  öfter  in  den  Fässern  mit  Rüböl, 
bei  längerem  Lagern  derselben,  absetzt.  Diese  Masse  wurde  in 
möglichst  wenig  Aether  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  farblose  Krystalle  abschieden.    Durch  noch- 


1)  Ber.  1686,  3320. 

Jahretber.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  für  1686.  39 
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malige  BehandluDg  mit  Aether  und  Alkohol  qrh^t  man  dieselben 
rein.  Das  Di-Erucin  bildet  seidenglänzende  Kiystalle,  welche  bei 
H^  schmelzen  und  in  Aether  und  Ligroin  leicht  löslich,  auch  in 
heifsem  Wasser  löslich,  in  kaltem  dagegen  fast  unlöslich  sind. 
ni'Brassidin^  C3H5(OH)(C2jH4iO>)i,  wird  durch  Behandeln  des 
Di-Erucins  mit  Salpetersäure  und  Natriumnitrit  in  der.  oben 
beschriebenen  Weise  gewonnen.  Es  schiefst  aus  Aether,  in 
welchem  es  schwieriger  als  Di-Erucin  löslich  ist,  in  schwach 
glänzenden  Krystallen  an.  Die  Aethyläther  der  Eruca-  und 
Brassidinsäure  wurden  durch  Einleiten  Ton  Salzsäuregas  in  die 
alkoholischen  Lösungen  der  Säuren  erhalten.  Erucfisäure^AethjßU 
äthcTy  C^iü^iO^{C^lib\  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches 
über  360<)  unzersetzt  siedet  und  bei  gewöhnlicher  Temp^atur 
nicht  erstarrt.  Der  Brassidinsäure-Aethyläther^  C,jH4iO,(C,H5), 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  glasglänzenden  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  29  bis  30^.  Er  siedet  unzersetzt  über  360^ 
Die  Anhydride  der  beiden  Säuren  werden  erhalten,  wenn  mau 
gleiche  Moleküle  Säure  und  Fhosphortrichlorid  auf  dem  Wa^ser- 
bade  zusammenschmilzt.  Das  Erucasäureanhydridy  C44H3tOt,  ist 
ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Oel,  welches  in  einer  Kältemisdittng 
zu  einer  blätterigen  Krystallm^sse  erstarrt  und  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslich  ist.  Brassidinsäureanh^rid. 
C44HssOs,  bildet  glänzende  Tafeln,  welche  bei  28  bis  a9<>  schmelzen, 
sowie  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  und  Benzol 
leicht  löslich  sind.  Die  Amide  der  beiden  Säuren  entstehen  beim 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherischen,  gut  gekühlten 
Lösungen  der  Anliydride.  Das  Erucasäureafnid^  C,,H4iO(NH8), 
erscheint  in  farblosen,  bei  84^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Alkohol  schv^er  und  in  Wasser 
nicht  löslich  sind.  Das  Brassidinsäureaimid^  C«H4iO.(NHj), 
schmilzt  bei  90^  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
vorige  Aniid,  nur  im  Allgemeinen  eine  geringere  Löslichkeit. 
Das  Erucdsäureanilid  läfst  sich  aus  dem  Anhydride  oder  aus 
der  Säure  durch  Kochen  mit  Anilin  darstellen  und  ist  eine  bei 
55<^  schmelzende  Krystallmasse,  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,   schwer  löslich    in   Alkohol.      Das  Brassidinsäureanüid. 
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C18H47NO,  schmilzt  bei  78o.  Durch  Destillation  der  Kalksalze 
der  beiden  Säuren  sind  entsprechende  Ketone^  krystallinische,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Substanzen,  erhalten  worden. 

Ph.  Brünneri)  hat  die  Untersuchung  über  die  Diundecylen- 
säure^  G23H40O4  >)  fortgesetzt  Die  Säure  schmilzt  bei  29  bis  30<^ 
und  siedet  bei  275<^  (16mm  Druck).  Das  Baryumsaia,  (Cy,H3904)3Ba, 
und  das  Caleiwmscdz,  (G},H9904)yCa,  werden  aus  der  Ammoniak- 
salzlösung gefälli  Mit  Brom  bildet  die  Säure  die  Verbindung 
C2,H4oBr9  04,  ein  farbloses  OeL  Erhitzt  man  die  Diundecylen- 
säure  mit  Kalilauge  auf  120  bis  130^,  so  erhält  man  ungefähr 
Vb  der  Gesammtmenge  an  Undecylensäure  (Siedepunkt  164  bis 
165<>  bei  15  mm  Druck).  Die  Diundecylensäure  ist  somit  als  eine 
ündecylenoxyundecylsäure,CH2==CH-(CH,)8-CO-^0-(CH2)io-CO,H, 
aufzufassen.  Leitet  man  Jodwasserstoff  in  yerflüssigte  Undecylen- 
säure bis  zur  vollständigen  Sättigung,  so  entsteht  Manqjadundecyh 
säure^  CnHsi  JO,,  eine  farblose,  bei  24^  schmelzende  krystallinische 
Substanz.  Bromwasserstoff  liefert  analog  Mancbromundecyhäure^ 
C|iH,iBrOy,  einen  bei  35<>  schmelzenden  Körper.  Die  ätherische 
Lösung  der  Jodundecylsäure  reagirt  schon  in  der  Kälte  auf 
undecylensaures  Silberoxyd.  Destillirt  man  nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  den  Rückstand,  so  geht  zwischen  274  bis  276^ 
Diundeqflensäurey  C,,H4o04,  über,  welche  bei  29  bis  30^  schmilzt, 
bei  274  bis  276<^  (15  mm  Druck)  siedet  und  demnach  mit  der  aus 
Undecylensäure  durch  Polymerisation  in  der  Wärme  entstandenen 
Diundecylensäure  identisch  ist  —  F.  Krafft^)  fand,  dafs  auch  der 
bei  der  Ricinusöldestillation  zurückbleibende,  kautschukähnliche 
Körper  zum  Theil  durch  Polymerisation  der  Undecylensäure  ent- 
steht. Wird  dieser  Körper  mit  alkoholischem  Kali  während 
mehrerer  Stunden  im  Autoclaven  bei  circa  160<^  verseift  und 
die  abgeschiedene  Säure  destillirt,  so  geht  zuerst  Undecylen- 
säure über.  Aufserdem  erhält  man  noch  eine  bei  230  bis  240^ 
(15  mm  Druck)  übergehende  Säure. 

J.  Beckenkamp ^)  machte  Mittheilung  über  den  EinflulB 


1)  Ber.  1886,  2224.  —  «)  JB.  f.  1884,  1464.  —  «)  Ber.  1886,  2228.  — 
*)  Zeitschr.  Krj'st.  12,  169. 

89  ♦ 


1412  Chotsiare,  KryaUllform. 

des  Wasser-  und  Alkobolgehältee  auf  die  geometrisehen  Formen 
der  Oholsäure.  Sowohl  die  wasserfreien  als  die  wasserhahigeii 
und  die  verschiedeuen  alkoholhaltigen  Krystalle  der  Cholsänre 
gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  Die  freie  Cholsaure 
scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in  mikroskopischen  Prismen, 
dagegen  aus  Butylalkohol  in  schönen,  dicken  Tafeln  ans.  Die 
Säure  ohne  Wasser  und«  ohne  Alkohol  ist  auffaUe&d  hemiedrisch 
und  hemimorph.  Die  Cholsaure  mit  Wasser',  G)oH4o05.H,0, 
liefert,  aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirend,  meist  oadel- 
förmige,  hemiedrische  und  hemimorphd  Krystalla^  Cholsaure  mit 
Metkfflalkohdl y  CtoH4o05.CH3  0H,  erscheint  in  sphendidisch- 
hemiedrischen  Krystallen,  Cholsaure  mit  AethglMohol^  ^Cf^U^Oi 
.C9H5OH,  in  Kry ställchen.  Die  Krystalle  der  Cholsaure  mit 
FropylaUcohol^  CsoH4eO».CsH7  0H,  zeigen  aufser  der  Pynunide 
noch  das  BrachydonuL  Cholsaure  mit  ARyUäkohdy  CtoHioO-, 
.CsHj^OH,  und  mit  Äeikylenglyeol,  C!soH40O5.C|H4(OH),,  hatten 
dieselbe  Form*  einer  rhombischen  Pyramide.  Auf  das  Axen- 
verhältnifs  hat  der  Eintritt  Ton  Wasser  keinen  nennenswerthen 
Einflufs;  der  Eintritt  von  Alkohol  bewirkt  eine  merkbare  Ver- 
änderung und  zwar  bis  zum  Propylalkohol  eine  continairliche 
in  der  Weise,  da&  das  Verhältnifs  a  :  c  nahezu  constant  bleibt 
während  sich  das  Verhältnifs  h  :  c  der  Einheit  nähert 


Stturen  der  aromatisohen  Beihe. 

S.  GabrieP)  hat  Seine«)  Versuche  über  die  Einwirkan« 
von  Salpetrig-  und  üntersalpetersäure  B«f  umgeiäUigte  Verbin- 
dungen fortgesetsst.  Sättigt  man  Eisesmg  (10  Thle.),  worin  Äfiki^ 
diphtalid  (1  Tbl.)  aufgeschlämmt  ist,  ibit  salpetriger  Säore  und 
erwärmt  unter  weiterem  Durchleiten  desselben  Gases  anf  dem 
Wasserbade,  so  gehen  die  gelben  Krystalle  des  Aethindiphtalids 


')  Ber.  1886,  836.  —  «)  JB.  f.  1885,  1504. 
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in  Lösung  und  es  scheiden  sich  feine,  wasserheDe  Nadeln  von 

ÄdhindipTUäliddinitrür ,  C, « H, o  N, 0^  =  Cg H^ (-C 0~, OpC (N 0,) 

-  C  H  (N  0,)  -  C  H  =  C^^Oi  -CO-)  Q  H,,  aus.  Dieselben  lösen  sich 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  oder  fast  nicht,  färben 
sich  oberhalb  HO®  gelb  und  verwandeln  sich  bei  etwa  160® 
unter  heftigem  Schäumen  in  eine  starre,  gelbe  Masse.  Beim  Er- 
hitzen mit  Nitrobenzol  oder  Eisessig  werden  sie  gelöst,  indem  sie 
unter  Entwickelung  brauner  Dämpfe  in  Mononüroäihifidiphtalid 
übergehen :  Cjg  H^o  N,  Og  =  C,8  H»  O4  (N  0,)  +  H  N  Og.  Die  letztere 
Verbindung  ist  auch  in  der  essigsauren  Mutterlauge  der  obigen 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Alkohol  abgeschieden.  Sie 
bildet  feine y  schwefelgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  siedendem 
Eisessig,  spurenweise  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoflF,  Chloroform,  leicht  in  heifsem  Nitrobenzol,  aus  dem  sie  in 
derben,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Sie  bräunt  sich  oberhalb 
220»  und  schmilzt  bei  240®  unter  heftigem  Schäumen.  Sie  löst 
sich  in  heifser  Kalilauge,  in  alkoholischer  mit  violettrother  Farbe. 
Wenn  man  bei  der  Darstellung  von  Aähinäiphtalid  *)  die  Mischung 
von  Bemsteinsäure,  Phtalsäureanhydrid  und  Natriumacetat  statt 
auf  210  bis  220®  längere  Zeit  auf  250  bis  260®  erhitzt,  so  ent- 
steht Ädhylidenphtalid,  CeH4=[-C(=CH-CH8)-0-CO-]  [Rosers«) 
Phtdlyläthyliden],  welches  aus  dem  Product  durch  Wasserdampf 
ausgetrieben  werden  kann.  Es  ähnelt  sehr  dem  Methylcn- 
phtalid,  ist  jedoch  in  Petroläther  löslich  und  wird  daraus  in  bei 
63  bis  64^  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Durch  Sättigen 
einer  Lösung  des  Körpers  in  Benzol  mit  üntersalpetersäure  (mit 
salpetriger  Säure  wird  nur  eine  amorphe  Substanz  erhalten). 
Verdunsten  und  Vermischen  des  verbleibenden  Oeles  mit  3  Vol. 
Alkohol  werden  Krystalle  von  Aethylidenphtaliddinitrür,  Cgll^ 
=[-C(NOa,CHNOa-CH,)-0-CO-],  erhalten.  Es  bildet,  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  kleine,  wasserhelle  Säulen,  welche 
um  90®  schmelzen.  Durch  zweistündiges  Erwärmen  von  Aethy- 
lidenphtalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  *auf  100®  wird  Propto- 
phenon  -  0  -  carbonsäur eamid ,  C,  Hj-C  0-Cg  H^-C  0-N  H, ,  erhalten. 


>)  Dieselbe  wird  genauer  augegeben.  —  »)  JB.  f.  1886,  1487. 
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Es  krystallisirt  ans  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  gegen 
150®  sintern,  bei  159®  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  wenig  in  kaltem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
lösen.  —  Erhitzt  man  Äethylendibenzoyldicarbonsäure  ^  CisHx^O« 
=  (COOH-C6H4-CO-CHr-)2,  mit  (5  Thln.)  alkohoHschem  Am- 
moniak etwa  sieben  Stunden  lang  auf  100®,  concentrirt,  verdünnt  mit 
Wasser,  ültrirt  und  säuert  an,  so  wird  eine  zweibasische  Saure, 
Ci8Hi3N04(=  CisHuOe  +  NHs  —  2H,0),  zuerst  als  gelbe  Emuläon, 
dann  in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  abgeschieden. 
Dieselben  schmelzen  bei  230  bis  232®,  lösen  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  wenig  in  heifsem  Eisessig  und  Aether,  sehr  wenig  in 
Ghlorpform  und  kaum  in  den  sonstigen  Lösungsmitteln.  Da  die 
Säuröi  wahrscheinlich  die  beiden  Carboxyle  noch  enthält,  so  ist 
sie  vielleicht  eine  Pyrroldibenzoesäure^  (C02H-C6H4C=CH— CH=C 

^^^NH^^ 

-CßH^-COOH?).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
die  in  Eisessig  vertheilte  Säure  wird  eine  Verbindung  CigH^oNjOi 
erhalten,  die  aus  siedendem  Eisessig  in  kleinen,  hellgelben,  rhom- 
bischen Täfelchen  krystallisirt,  bei  210®  unter  lebhaftem  Auf- 
schäumen schmilzt,  sich  schwer  in  heifsem  Eisessig,  sehr  schwer 
in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  noch  schwerer  in 
den  sonstigen  Lösungsmitteln  löst  Mit  Phenol  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  die  Nitrosoreactiou. 

J.  U.  Nef*)  hat  Seine*)  Untersuchung  über  Benzochinoh' 
carbonsäuren  fortgesetzt  und  im  Zusammenhange  mitgetheilt 
Wir  ergänzen  zunächst  das  frühere  Re'ferat  nach  der  ausfuhr* 
liehen  Mittheilung  in  einigen  Punkten.  Zur  Oxydation  des  Durols 
zu  Dunjlsäure  werden  auf  20  g  Durol  500  ccm  der  Salpetersäure 
von  angegebener  Stärke  angewandt.  IXamidodurylsäure  giebt^  mit 
Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  140®  erhitzt,  ein  Acetyl- 
(lerivat^  welches  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Salz- 
säure in  kleinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  275®  gefallt  wird. 
Das  Silbersah  des  Durylsäurechinons^  CgOi(GH3)5COjAg,  fällt 
aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Ammonsalzes  auf  Zusatz  von 


i)Ber.  1886,  516;  Ann.  Chem.  237,  l.~2)JB.  f.  1885,  1526,  1528  u.  le&K 
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Silb^rnitrat  in  goldgelben  Nadeln  aus,  die  sich  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  leichter  lösen  und  beim  Erhitzen  verpnffen. 
Durch  Stehen    desselben  mit   einer  ätherischen  Jodätfayllösung 
wird  der  DurplsäureckinonäthyMther^   C60,(CH8)3CO,CjH-,,  ge- 
wonnen, welcher  aus  Ligroin  in  gelben,  bei  5P  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  unaersetzt  sublimirt.  Dioxydurylsäure  wird 
aus  der  Ghinonsäure  besser  als  mit  Zinkstaub  mit  schwefliger  Säure 
dargestellt,  welche  die  Umwandlung  schon  in  der  Kälte  bewirkt, 
ohne  die  Ghinonsäure  aufzulösen.    Die  aus  schwefliger  Säure  um- 
krystalHsirte  Säure  schmilzt  bei  210<^  unter  Zersetzung.    Sie  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicJU  löslich,  und  besitzt  einen  charakte- 
ristischen, süfslichen  Geruch.     Die  alkalische  Lösung  färbt  sich 
erst  allmählich  durch  gelb  und  roth  rothviolett  Dioxydurylsäure^ 
AethyJäiher,  C6(OH),(CHs)3COOC,H3,  wird  durch  Digestion  des 
Chinonsäureäthers  (s.  oben)  mit  concentrirter  schwefliger  Säure  bei 
60^  gewonnen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt, 
bildet  er  farblose,  spiefsige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  109<>  und 
schwach  süfslichem  Geruch.    In  Ligroin  ist  er  nicht  löslich.    Die 
alkalische  Lösung  ist  farblos^  wird  aber  beim  Erwärmen  in  Folge 
der  Verseif ung  violett    Eisenchlorid  oxydirt  ihn  unter  schwacher 
Grünfärbung  zum  Durylchinonsäureäther,  ebenso  Salpetersäure. 
Wird  Durylsänrechinon  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht 
auf  dem  Wasserbade  (eine  halbe  Stunde)  erwärmt,  so  geht  es  unter 
Kohlensäureentwickelung    quantitativ    in    Mmionüropseudocumol- 
chinon,  CeO,(CH8)3N02,  über,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
goldgelben   glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt   113<^  aus- 
fällt    Dasselbe  ist  eines  der  beständigsten  Chinone  und  wird 
durch  langes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  kaum  an- 
gegriffen.   Es  sublimirt  leicht,  hat  schwachen  Chinongeruch  und 
löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  nicht  in  Wasser 
oder  Alkalien.   Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  schwefliger  Säure 
und  etwas  Alkohol  auf  100^  wird  es  in  Mononitropsetidociünol- 
hydrocJiinan,  G^(OH)2(CHs)3N02,  übergeführt;  das  beim  Erkalten 
in  langen,  goldgelben  Spiefsen  auskrystallisirt    Aus  Aether  kry- 
stallisirt  letzteres  in  breiten,   goldgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 106<^,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ghloroform 
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und  Eisessig,  etwas  auob  in  belftem  Wasser.  Durch  Nalroo* 
lauge  wird  es  blauviolett  geiärbt  und  mit  scbwacb  grtnlicbgelber 
Farbe  gelöst;  Eisenchlorid  sovrie  ooncentrirte  Salpetersäiire  folffen 
es  in  das  Clnnon  über. «—  Die  dreibasisohe  Säure,  MethyUp^inänh 
trimellühsäure  ^  C«(N03)|(CHs)(G0,H)s,  die  neben  Dinitropyro- 
mellithsäure  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodurylsäure  entsteht, 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht  leicht  löslich,  aber  in  hei&em,  sdir 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus  saksaurehaltigem  Wasa^  kry- 
stallisirt  sie  in  Nädelcben,  Sie  bildet  ein  in  Wasser  zerfliefsliches 
KaXksaUs.  Basisches  Bleiaoetat  giebt  mit  dem  neutralen  Ammon* 
salz  ein  schön  gelbes  basisches  Einsatz.  Das  SübersaU  wird 
nur  durch  längeres  Kochen  mit  Silbemitrat  gei&llt;  ea  bildet 
schwer  lösliche,  gelbe  Krystallblätter.  —  Die  bisher  ^)  für  Azopyro- 
mellithsäureäther  gehaltene  Substanz  ist  nunmehr  als  DiamidO' 
pyromeUithsäureälher^  G6(NHs)9(GO,(\Hs)4,  erkannt  und  zwar  be- 
sonders durch  die  Bildung  einer  Diaeetjfherbindunf^  C<(NHC0CHs)4 
(€0309115)4,  welche  sich  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erbitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  140<>  bildet;  aus  beilsem  Alkohol  krystal« 
lisirt  dieselbe  in  farblosen  rhombLachen  Tafeln  Yom  Schmelzpunkt 
1490.  —  Ghin(mtetrcuxLrb<msäure^ÄelhyUUher  (PyromeSit&satire- 
chinonäthyläther)^  Ge09(G0,Cs  01^)4,  wird  durch  Behandlung  von 
Diamidopyromellithsäureäther  (5  g)  mit  (40  com)  Salpetersäure 
(1,4  spec.  Gewicht)  in  der  Kalte  erhalten.  Beim  Eingiefsen  in 
Wasser  fällt  dae  Ghinon  in  goldgelben  Nadeln  aus;  aus  Alkohol 
unikrystallisirt  schmilzt  es  bei  148  bis  149'.  Es  ist  geruchlos, 
sublimirbar,  sehr  beständig  gegen  Salpetersäure,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  warmem;  salzsanres 
Hydroxylamin  wirkt  nur  reducirend.  Durch  Verseifung  entsteht 
Dioxypyromellithsäure.  Die  gelbe  Lösung  des  Pyromellithsäve- 
chinouäthers  in  Eisessig  wird  durch  Zinkstaub  entfixbt  und 
blau  fluorescirend;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Dioxy- 
pyromellühsäure  •  Äethyläther  (HydroehinQnktraecurlHmsäwrea0^er\ 
C6(OH)9(CO,G,H5)4,  in  Nadeln  au&  Derselbe  krystaHisirt  in  hell* 
gelben,  bläulich  schimmernden  Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  126  bis 


^)  Auch  noch  in  der  Mittheilungc  Id  Ber.  1886,  516. 
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128^  sublimirt  unaeisetst  UBd  löst  sich  leioht  in  Alkohol,  Aeiber, 
Eia^sig  XU  rein  blaU  fltioreseirenden  LösuBgen.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  dujroh  Easenchlorid  blaugim.  Salpetersäure  (1,4) 
fuhrt  die  Substanz  beim  Erwärmen  in  das  Chinon  über.  Brom- 
dampf ist  ohne  Einwirkung.  Verdünnte  Natronlauge  löet  sie 
unverändert  mit  gelber  Farbe,  concentrirte  scheidet  ein  tief 
zinnoberrothes  Natriumsalz  aus  (ebenso  Natriumäthylat  in  äthe- 
rischer Lösung).  Warme  Natronlange  wirkt  verseifend.  Die 
Substanz  zeigt  demnach  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chinon- 
dihydrodicarbonsäureäÜier(p-Dioxyterephtalsäureäther).  Die  durch 
Verseifung  des  Aethers  erhaltene  Lioxypynmelliihsäure  (Hydroa 
chinontetracarbonsäure)^  Ce(0H){(C00H)4,  krystaUiairt  aus  heifsem, 
salzsäurehaltigem  Wasser  in  sdiwaoh  gelben,  breiten  Nadeln, 
welche,  bei  100^  getrocknet,  noch  ly«  MoL  Wasser  enthalten, 
das  sich  nicht  ohne  Zersetzung  durch  Erhitzen  auftreiben  lä&t 
Sie  ist. in  Wasser,  besonders  heifsem,  ziemlich  leicht  löslich,  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  schwer.  Die  Losungen  sind  gelb 
mit  grüner  Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  und  rein  blau  gefärbt,  die  Färbung  bleibt  tage- 
lang. Ihre  Salze  zeigen  in  Lösung  gelbe  Farbe  mit  grünlicher 
Flu<»*esoenz.  Das  SübersoAe^  C^{OM)^{CQOkg\^  ist  ein  citronen- 
gelber,  flockiger  Niederschlag;  trocken  ist  es  lichtbeständig.  Das 
Bleisciß  bildet  einen  hellgelben,  flockigen,  das  Baryunisdlz  einen 
gelblichen,  kömigen  Niederschlag.  Charakteristisoh  ist  das 
NatriumsäU^  welches  beim  Kochen  der  Säiirb  mit  concentrirter 
Natronlauge  in  gelblichen  Prismen  ausfällt,  die  in  Natronlauge 
selbst  in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslich  sind.  Die  Dioxy- 
pyromelUthsäare  kann  durch  OxydatioMmittel  nicht  in  die  ent- 
sprechende  Chinontetracarbonsäure  übergeführt  werden  (es  wird 
an  analoge  Falle  erinnert).  Sowie  der  p- Dioxy terephtalsäure- 
äther  durch  Reduotionsmittel  in  ein  Derivat  des  flexamethylens, 
den  SuGcinylobemsteinsäur^ther,  verwandelt  wird,  so  der  Dioxy- 
pyromellithsäureäther  in  den  p-Diketohexamethylentetraearbonsäure* 
Äe(kylätherj  0^11402(00203113)4.  Zu  einer  concentrirten,  heifsen, 
alkoholischen  Lösung  des  ersteren  (2  g)  wird  viel  Zinkstaub  (10  g) 
zugesetzt    und   dann   unter   starkem   Umschütteln    concentrirte 
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Salzsäure;  aus  dem  Filtrat  wird  die  neue  Substanz  durch  Zusatz 
▼on  Wasser  in  farblosen  Nadeln  al^eschieden.  Sie  wird  auch 
erhalten  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Diamidopyrtnndlithsäure'Äeihyläiher  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
(1:1)  Schwefelsäure:  CaNH2),(CO,CjH5)«  +  2H  +  SH^O 
=  Cß  H4  O5  (C  0,  C,  Hs)^  +  2  N  H,.  Die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Nadeln  enthalten  Krystallwasser  und  schmelzen 
darin  bei  94<^;  bei  110^  entweicht  das  Wasser  und  die  Substanz 
wird  hart  und  kömig;  sie  schmilzt  nunmehr  bei  142  bis  144* 
und  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
Stoff.  Aus  der  ätherischen  Liösung  falH  Natriumäthylat  zuerst 
ein  farbloses,  bei  weiterem  Zusatz  ein  blafs  rosafarbenes  Salz- 
Kalilauge  löst  den  Aether  mit  gelber  Farbe,  Säuren  fallen  ihn 
unverändert  aus.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
kirschroth.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  fuhrt  die  Substanz 
alsbald  glatt  in  Hydrochinontetracarbonsäureäther  aber.  Die 
Gegenwart  von  Ketongruppen  wird  durch  die  ReactionsfiUiig- 
keit  des  Körpers  mit  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  esäg- 
saurem  Ammoniak  bewiesen;  die  hierbei  entstehenden  Producte 
gleichen  im  Allgemeinen  den  aus  Succinylbemsteinsäureäther 
erhaltenen.  Eine  am  Schlüsse  angefugte  Tabelle  läfst  noch 
deutlicher  die  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  der  nachstehenden 
vier  Paare  erkennen:  Succinylbemsteinsäureäther  und  p-Diketo- 
hexamethylentetracarbonsäureäther,  p-Dioxyterephtalsäureather  >) 
und  Dioxypyromellithsäur^ther,  p  -  Dioxytereph talsäure  und 
Dioxypyromellithsäure,  p-Diamidot^ephtalsaureäther')  und  Di- 
amidopyromellithsäureäther. 

A.  Hantzsch^)  hat  eine  allgemeine  Synthese  der  höher 
molekularen  Furfurankörper  aufgefunden,  welche  in  der  Ein- 
wirkung von  Monochlaracetessigäiker  auf  Phenole  resp.  Natrium* 
pliendaie  besteht.  Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  indem 
z.  B.  beim  gewöhnlichen  Phenol  zunächst  Phenaxylaceiessigäther 
gebildet  wird:  C«H,(ONa)  -f  CH3-C0-CHC1-C00C,H,==  NaCI 
^-CgHi-O-CHCCOCHahCOOCjHs,   aus    welchem    dann  durch 


5)  Baeyer,  dieser  JB.  S.  1893.  -  2)  Da«elb«t.  —  3)  Ber.  1886,  129a 
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(jondensation   das  Fnrfdranderivat,    GcH)=[~0[i]-G(C00G,H5) 
z=Ci9](CHs)— ],  entsteht.    Als  das  einfachste  Glied  dieser  Reihe  ist 
das  von  Fittig  und  Ebert^)  entdeckte  and  von  Rössing^)  aus 
Aldehydophenoxylesdgsäure   dargestellte    Cumaron^   C^B.^^—0\i2 
— GH=GH[t]-],  anzusehen,  während  die  Cuma/irüsäure  als  Camaran- 
a-carbansäure  ^    Ü6H4=[Qp]~C(GOOH)=CH[j]-],    erscheint     Das 
obige  Furfuranderivat  ist  demgemäfs   als   ß-Methyleumaron'»- 
carbonsäureäther  oder  ß-Methyleumarüsäureäther  zu  bezeichnen. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  absolut  trockenes  Phenolnatrium  (am 
besten    bereitet  durch  Lösen  von  Phenol   in    der   berechneten 
Menge  Natriumäthylat  und  Trocknen  im  Wasserstofibtrome  bei 
100  bis  110<^)  mit  der  entsprechenden  Menge  Ghloracetessigäther 
event  unter  Kühlung  zusammengebracht,  die  dicke,  rothe  Flüssig- 
keit in  Wasser  gegossen   und  in  ätherischer  Lösung  mehrmals 
gewaschen.    Das  von  Aether  befreite  dunkle  Oel  besteht  wesent- 
lich aus  Phenoxylacetessigäther,  es  ist  nidit  krystallisirbar  und 
nicht  unzersetzt  destillirbar.    Löst  man  es  unter  Kühlung  in  (dem 
gleichen  Volum)  concentrirter  Schwefelsäure  und  gielst  nach  einigen 
Stunden  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ß'MdhylcumarÜBäureäther 
als  Oel  aus,  welches  aus  der  ätherischen,  durch  kohlensaures 
Kali  getrockneten  Lösung  allmählich  krystallisirt     Aus  Benzol 
erscheint    der    Aether    in   grofsen,    rhombischen    Tafeln    vom 
Schmelzpunkt  5P.   Er  siedet  unzersetzt  bei  290<^  (uncorr.).   Durch 
alkoholisches  Kali  wird  er  schnell  verseift.    ß-Methylcumarilsäure, 
G3H4  0(GHs)GOOH,  krystallisirt  aus  50 procentigem  Alkohol  beim 
Verdunsten  in  kurzen,  glänzenden  Prismen,  sublimirt,  vorsichtig 
erhitzt,  fast  unzersetzt,  zerfallt  aber,  schnell  erhitzt  oder  beim 
Schmelzen  (188  bis  189^),  in  Kohlensäure  und  Methylcumaron. 
Käliumsah^  G10H7O3K.H9O,  scheidet  sich  nach  dem  Verseifen 
des  Aethers  beim  Erkalten  in  dünnen,  glänzenden  Nadeln  aus. 
Bei  110^  wird  es  wasserfrei.    Ammoniumsalz^  GioHrOs(NH4).H90, 
rosettenartig   gruppirte  Nadeln,    verliert   bei    llO^  neben    dem 
Wasser  alles  Ammoniak.    Baryumsals!^  (CioH7  0s),Ba.3H9  0,  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  Krystallen,  wird  bei 


1)  JB.  f.  1882.  964.  —  »)  JB.  f.  1884,  1041. 
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130<^  wasserfrei.    SUbersalg.,  GioHyOsAg^.  krystaUinisch,  ans  riel 
kochendem    Wasser     in    mikreskopiadben    Prismea    erhSltlich. 

ß'Methylcumaron,  C9H30=€6H:^[--Otir-CH=Cm(CH,H»  entsteht 
aus  /S-Methylcnmanlsäure  dorcli  Deatillireji  oder  Erhitxen  mit 
Kalk.  Es  riecht  ähnlich  wie  Naphtalin,  jedoch  angenehmer,  siedet 
bei  188i  his  189<)  und  ist  mit  Wasserdampf  leicht  fiüditig.  Gegea 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  ist  es  indifferent  Durch 
Oxydationsmittel  wird  es  total  yerbrannt  —  Das  diien  erwähnte 
directe  Reactionsproduct  von  Nattiamphenolatauf  Chloraeetsssig- 
äther  scheidet,  in  KialUauge  gelöst,  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
beim  Kochen,  perlrnnttergläazende  Schuppen  von  pheftoxylessig- 
saurem  KaU^  G^Hs-O-GH^-GOOK,  ab,  wosaas  hervorgeht,  dafis 
jenes  Product  wirklich  PhenoxylacetessigäUier  enthält»  Auch  erhalt 
man  die  Phenoxylessigsäureäther  durch  eine  ganz  analoge  Reactioo, 
nämlich  Umsetsung  von  Natriumphenolaton  mit  Ghloressigäiher. 
A.  Hantzsch  und  E.  Lang^)  habein  aodann  zum  weiteren 
Nachweise^  dals  die  Gumarilsäure  und  die  im  vorigen  Artikel 
beschriebene  ß-^Methylourncträsäure  wirklich  homol(^  Körper 
seien,  nach  den  zu  jeder  dieser  beiden  Säuren  führenden  syn- 
thetischen Methoden  eine  Dimethylcumarilsäare  dargestellt  und 
die  so  erhaltenen  Substanzen  identisch  gefanden.  Nach  der 
Methode  von  v.  Pechmann  und  Duisberg^)  kann  ans  p*Kresol 
und  Acetessigäther  Dim^i^Jcumonn,  ^i)CHs-Cl6H5={— 0[4j~CO-€U 
==G[8](GH3)~],  leicht  und  glatt  erhalten  weiden.  Darch  Behand- 
lung desselben  mit  Brom  wird  das  Mancbromdimethjflcumari». 
G7H6=[-0-GO-CBr=G(GH8H,  und  durch  Eintragen  des  letateren 
in  heifse,  alkoholische  Kalilange  das  Kaliomsalz  der  Dimähß- 
cumarüsäure^  G9H4(GH3)|03,  erhalten.  Andererseits  wurde  darch 
Ueaction  von  p-Kresolnatrium  auf  Ghloonaöetessigäther  und  Conden- 
sation  des  Produotes  ein  Dmeikyltmmaronmrbimsäureälker  vom 
Schmelzpunkt  65o  und  Siedepunkt  298  bis  a00<»  und  durch  Yer- 
seifung  desselben  die  entsprechende  Säure  dargestellt  Diese 
erwies  sich  als  identiseh  mit  der  vorstehenden  Dimethylcamaril- 
säure.    Beide  Säuren  krystallisiren  aus  Alkohol  in  kurzen  Pmmen 


1)  Ber.  1886,  1298.  —  «)  JB.  f.  1888,  1065» 
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oder  Tafefai,  welche  bei  224  bis  225«  ohne  Zersetzung  schmelzen, 
aber  bei  etwas  höherer  Temperatur  langsam  Kohlensäure  ent- 
wickeln. Sie  geben  mit  Schwermetallsalzen  dieselben  Fällungen. 
Durch  Erhitzen  des  Katronsalzes  mit  Kalk  wird  Dtme^ylcumanm^ 
C5H4(CH8XO,  als  indifferentes,  unter  728  mm  Druck  bei  210« 
raedendes  Oel  erhalten.  Bezüglich  der  Leichtigkeit  dieser  Spal- 
tung steht  die  Dimethylcumarilsäure  somit  zwischen  der  unzer* 
setzt  destillirbaren  Gumarilsäure  und  der  schon  beim  Schmelzen 
sich  spaltenden  /)-Methylcumarilsäure. 

A.  Hantzsch  und  G«  Pfeiffer  i)  haben  die  von  Ersterem 
aufgefundene  Methode  zur  Synthese  von  Furfuranderivaten ')  zur 
Darstellung  von  t\iffurankSrpem  der  Phenamtkrenreihe  angewendet 
Die  Condensation  zwischen  Chloracetessigäther  und  «-  resp. 
/3-Naphtolnatrinm  verläuft  glatter  als  mit  Phenol  und  in  den- 
selben beiden  Bhasen.  Man  ^hält  reichlich  35  Proc.  der  be- 
rechneten Menge  an  MdhylnapMcfurfur<m€arb(msäureäther*)^  C^oHg 
=[-0-C(COO(\H5)=C(CH8)-],  und  zwar  je  einen  aus  «-  und 
/3-Naphtol.  Beide  krystallisiren  aus  Alkohol  in  glänzenden^ 
ilachen  Nadeln  von  gelbficher  Farbe  und  grüner  Fluorescenz; 
sie  werden  sehr  leicht  verseift;  die  beiden  Säuren  zerfallen 
partiell  schon  beim  Erhitzen,  glatt  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  in  Kohlensäure  und  Methylnaphtofurfuran.  Der  a-Aether 
schnulzt  bei  108^.  Die  Mdhyl 'a-naphtqfwr/urancarbonsäure^ 
Ci9H60(GHsVC00HtfT  krystallisirl  aus  Alkohol  in  mikroskopischen 
Täfeldien,  aus  Eisessig  oder  Essigäther  in  strahlig  vereinigten, 
flachen  Nädelchen.  Von  Wasser  wird  sie  kaum,  von  anderen 
Medien  schwer  gelöst.  Aus  alkoholischer  Lösung  wird  sie  durch 
Säuren  gelatinös  gefällt  Sie  schmilzt  bei  243  bis  245®  unter 
Schwärzung  und  partieller  Zersetzung.  Die  Salze  sind  schwer 
löslich  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze;  diese  und  die  der  alka- 
lischen Erden  krystallisiren  in  Nadeln,  die  übrigen  sind  amorph. 
Methyl-a-naphtofurfuran^  Ci,H7(CH3)0,  wird  am  bequemsten  er- 


1)  Ber.  1886,  1801.  —  ^)  Dieser  JB.  &  1418.  —  s)  Dieser  Beaeichnunfr 
liegt  das  Prineip  zu  Grunde,  die  complicirteren  Furfarankörpor  nach  deni 
mit  dem  Furfuranrin^jre  verbatidenen  aromatiBoheii  King«  zu  lM»nennen; 
das  Cumarou  wäre  hier u ach  als  Betizofurfumn  z«  bezeichnen. 
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halten,  indem  man  Methyl^M-naphtofnrforancarbonsäaieather  mit 
überschüssigem  alkoholischem  Kali  zur  Trockne  eindampft  und 
trocken  destillirt.  Es  bleibt  lange  flüssig  und  scheidet  sich  audi 
aus  der  Lösung  zunächst  als  Oel  ab.  Einmal  erstarrt,  schmilzt  es 
bei  34  bis  35<^  und  siedet  dei  297  bis  299<>  (uncorr.).  Es  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  riecht  aromatisch,  subli- 
mirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtig  und  verharzt  allmählich.  Silberlösung  reducirt  es 
beim  Kochen.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsaure  ist 
grüngelb  und  wird  beim  Erwärmen  grün,  dann  intensiv  purpur- 
violett; durch  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  grüne  Losung, 
welche  durch  Alkalien  gelbbraun,  durch  Säuren  wieder  grün 
wird.  —  MdhyUß-naphtafMirfurancarbonsäureäther^)  schmilzt  bei 
lOQo,  die  zugehörige  /Satire  bei  253  bis  254<^.  Ihr  Natriumsais, 
C14H9OS Na .411)0,  krystallisirt  in  glänzenden,  Mäulich  fluores- 
cirenden  Nadeln.  Das  daraus  nach  Obigem  gewonnene  Metk^-ß- 
naphJtofwfwran  erstarrt  leichter  als  die  a- Verbindung  und  schmilzt 
bei  59^;  seine  schwefelsaure  Lösung  wird  beim  Erhitzen  rein  blau. 
A.  Hantzsch^)  versuchte,  wiewohl  ohne  Erfolg,  den  Für- 
furansauerstoff  in  aromatischen  Furfuranderivaten  vermittelst  Phos- 
phorpentasulfid  und  Ammoniak  durch  Schwefel  resp.  Imid  zu 
ersetzen.  Wird  Methylcumarilsäureäther  vorsichtig  mit  Phophor- 
peutasulfid  erwärmt,  so  wird  er  in  Methytthiacumarilsäureälher^ 
Gc)H40(CH3)COSC3H5,  umgewandelt,  welcher  sich  bei  der  Behandlung 
des  Productes  mit  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln  ausscheidet. 
Durch  Aufnehmen  in  Aether  gereinigt,  bildet  er  glänzende,  gelbe, 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90 
bis  91^.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird 
Methylcumarilsäure  regenerirt.  Aus  Cumarüsäuräiker  (aus  Gumaril- 
säure  auf  übliche  Weise  erhalten,  Schmelzpunkt  27<^,  Siedepunkt 
274^  bei  720  mm  Druck),  Mdhylcumaron  oder  Methyl*€i-naphtofur- 


^)  Wegen  der  Aehnlicbkeit  in  den  Eigenschaften  mit  den  «»Körpern 
hält  H.  die  aus  ^«Naphtol  erhaltenen  fnr  Abkömmlinge  dee  /f-Naphto-a- 
Furfurana,  welches,  wie  das  « -Naphtofarforan ,  dem  Phenanthren  analog 
constituirt  ist,  während  das  /9*Naphto-/9-Furfnran  dem  Anthraoen  ent- 
sprechen würde.  —  «)  Ber.  1886,  2400. 
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ftMran  konnte  durch  Phosphorsulfid  kein  wohl  definirtes  Reactionspro- 
duct  erhalten  werden.  Von  überschüssigem  alkoholischem  Ammo- 
niak (zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  Chlorzink)  wird  Methyl- 
cumarilsäureäther  erst  bei  260  bis  300<>  angegriffen,  und  zwar 
unter  Bildung  yon  Methykumarüamid  ^  CgH40(GU3)GONHt, 
welches  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  bei  145^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  Auch  in  solchen  Furfuranderivaten,  welche 
kein  Carbäthoxyl  mehr  enthalten ,  wird  das  Sauerstoffatoro  nickt 
durch  Imid  ersetzt,  selbst  Methyl -/S-naphtofurfuran  wird  von 
alkoholischem  Ammoniak  bei  300®  nicht  angegriffen. 

Nach  Demselben^)  reagiren  wie  Phenol  auch  die  mehr- 
teerihigen  Phenole  in  Form  ihrer  Natriumverbindungen  auf  Mono- 
ctUoracetessigäther^  d.  h.  unter  Bildung  von  Bunächat  Phenozylacet- 
essigäther,  sodann  Furfurancarbonsäoreäther.  Jedoch  können 
hier  CompUcationen  eintreten  theils  durch  Anlagerung  mehrerer 
Furfuranringe  an  den  Benzolkem,  theils  durch  verschiedene  Art 
der  Anlagerung,  und  zwar  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Besordnnatriuin  wd  Chloracetessigäther  diese  verschiedenen  Pro- 
ducta neben  einander,  gleichviel,  welches  Mengenvertiältnife  an- 
gewendet war«  Zur  Gewinnung  der  Ox^eumaronderivate  empfiehlt 
es  sich  gleichwohl,  gleiche  Moleküle  auf  eiinander  wirken  zu  lassen. 
Zu  1  Atom  in  Alkohol  gelöstem  Natrium  fügt  man  1  MoL  Resor- 
cin  und  1  Mol.  Chloracetessigäther,  kocht  bis  zum  Eintritt  neu* 
traler  Reaction  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  den  Alkohol 
ab.  Der  Rückstand  enthält  schon  das  fertige  Furfuranderivat, 
^etim-Oxymethylmnkmlsä^eöi^ 

=C[4](CH3>-],  so  dafs  hi^r  also  die  Gondensation  ohne  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  verläuft«  Der  in  verschiedener  Weise 
aus  dem  Rückstande  isolirbare  Körper  bildet  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  178^  ist  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  noch 
weniger  in  Benzol  löslich.  In  wässerigen  Alkalien  löst  er  sich  leicht 
zu  einer  bei  hinreichender  Verdünnung  hellblau  fluorescirenden 
Flüssigkeit;  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Kochen  verschwin- 
det die  Fluorescenz  unter  gleichzeitiger  Verseifung  des  Aethers. 


')  Ber.  1886,  2987. 
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Die  freie  m-O^fmdhylcumaHMure,  [G8H30(OH,  GH3,  COOH)], 
.  H9O,  bildet  in  heifBem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln, 
die  bei  110<^  wasserfrei  werden  und  bei  226*  unter  Kohleü^liire- 
entwickekng  schmebsen.  Das  m^  Oxpmdhylcumafy(>nfifi4{OÜ)0(CE^)^ 
wird  aus  der  Saure  durch  schnelle  Destillation  erhalten.  Es 
bildet  blendend  weifee  Nadeln,  riecht  naphtolähnlich ,  schmilzl 
bei  96  bis  97*  und  krystalHsirt  am  besten  aus  Benzol  oder  heifseni 
Wasser,  da  es  in  Aether  und  Alkohol  zu  lekht  löslich  ist  In 
Alkalien  löst  es  sich  sehr  leicht,  mit  Wasserdampf  ist  es  schwer 
flüchtig,  sublimirt  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  grün.  Alle  diese  Oxyeamaron- 
körper  geben,  mit  concentrirter  Schwefelsfiure  erwärmt  (der  Aether 
erst  stark  erhitzt),  eine  violette  Färbung.  Sie  gehören  zur  Meta- 
reihe,  weil  der  Oxymethyleumarilsäureäther  bei  nochmaliger  Be- 
handlung mit  Natriumäthylat  und  GMoraceteesigäther  (dann 
Schwefelsäure)  die  beiden  isomeren  Difurftirandetivate  (s.  weiter 
unten)  giebt;  die  isomeren  Anaderivate  (1,8,2),  welche  nur  ein 
Difurfuranderivat  liefern  könnten,  sind  nicht  beobachtet  worden.  -^ 
Zur  Darstellung  der  BmgoMy^fwrmderivate  wird  trockenes 
Besoromdinatrium  (erhalten  durch  Lösen  von  2  At  Natrium  in 
Alkohol,  Eintragen  Ton  1  Mol.  Resorcin,  Abdestilliren  des  Alko- 
hols und  Trocknen  im  Waeserstoffstrome  bei  120^)  unter  Kfthlung 
mit  2  MoL  Ghl0raoetessigäther  übergössen  und  das  syrupöse, 
wesentlich  auis  Besorcyldiacetes&Bgäther  bestehende  Prodact  in 
concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen.  Das  nach  mehreren 
Stunden  durch  Wasser  abgeschiedene  Product  besteht  aus  zwei 
isomeren  m-Beneodimet^yldifurfurandic^irbons^^  C^g  H|^  0^ 

=  C6H,^-0^(OOOC|H5)=£C(CHs)-],.  Der  in  sehr  kleiner 
Menge  entstehende  o-Aether  (dem  Antiiracen  anal<^  constitairt?) 
krystaltisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  haarfeinen,  sohwach  grün- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186^  der  in  reichlicherer  Menge 
gebildete  /J-Aether  (dem  Phenanthren  entsprechend?)  in  bei  140  bis 
14P  schmelzenden,  leichter  löslichen,  kleineren  Nadeln  ton  w^eer 
Farbe,  die  zu  locke/ren,  kugeligen  Aggregaten  Terünigt  sind. 
Beide  werden  leicht  verseift;  die  beiden  m'Beneoäimdhyldifuffnran'- 
carbonsäuren,  CioH,02(CH3)3(COOH)2,  werden  durch  Säuren  als 
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gallertartige,  kaum  filtrirbare  Masse  gefallt;  aus  Aether,  in  den 
sie  nur  schwer  übergehen,  hinterbleiben  sie  als  weifse,  mikro- 
^ krystallinische  Massen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  etwas  leichter 
in  Alkohol  lösen,  und  erst  weit  über  310<^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Auch  ihre  Salze  sind  einander  sehr  ähnlich;  sie  bil- 
den, mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  sämmtlich  sehr  schwer  oder 
gar  nicht  lösliche  Fällungen.  Das  m'BeneO'ß'ditnethyldifnrfuran, 
CeH2[-0-CH-C(CH3)— ],,  wird  aus  dem  Kaliumsalz  der  ent- 
sprechenden Carbonsäure  durch  DestilUtion  als  hellbraunes  Oel  ge- 
wonnen, das,  in  einer  Kältemischung  erstarrt,  bei  circa  17^  schmilzt 
und  270^  (unter  720  mm  Druck)  siedet  Sämmtliche  Difurfuran- 
deriyate  geben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rein  blaue 
Faxbreaction. 

E.  Langi)  hat  die  Einwirkung  von  MonocMoracdessigälher 
BAxt  Phhroglucinnatritim  untersucht.  Wie  bei  der  Reaction  zwischen 
Resorcin  und  Chloracetessigäther,  entsteht,  je  nachdem  1  Mol. 
Phloroglucin  als.  Mono-,  Di-  oder  Trinatriumyerbindung  mit  1, 
2  oder  3  Mol.  Chloracetessigäther  reagirt,  vorwiegend  ein  Derivat 
eines  Dioxtfcumarons^  eines  Oocybenzodifurfurans  oder  eines  Benzo- 
trifwrfurans.  Alkohol  befördert  die  Bildung  des  Dioxyproductes, 
Abwesenheit  desselben  die  des  Trifurfuranderivates;  auch  ent- 
steht, wie  beim  Resorcin,  ersteres  direct,  letzteres  erst  durch 
Condensation  des  Reactionsproductes  mit  Schwefelsäure.  Die 
Darstellung  der  einzelnen  Furfuranderivate  des  Phloroglucins 
geschieht  im  Uebrigen  wie  beim  Resorcin.  Wegen  der  Symmetrie 
des  Phloroglucins  giebt  es  nur  ein  Monofurfuranderivat,  den 
w  -  a  -  Dioxyviiethyleumarilsäureäiher ;  Cg  H,  (0  H[i],  0  H[8]) = [— 0^6] 
-C(COOCaH5>=Ct4](CH3)-]-  Er  bildet  weifse,  zu  Warzen  ver- 
einigte Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  242<^.  Seine  alkalische 
Lösung  fluorescirt  blau;  beim  Kochen  verliert  sie  die  Fluores- 
cenz  und  enthält  dann  ein  Salz  der  m-a-Dioxymethylcumarilsäure, 
(C8H3(OH),0(CH8)COOH)j  .  H,0.  Sie  wird  bei  120»  wasserfrei 
und  schmilzt  bei  28 P  unter  Bräunung  und  Kohlensäureentwicke- 
lung.    Ihre   Salze    sind   sämmtlich  leicht  löslich.     Mit  warmer 


1)  Ber.  1886,  2934. 
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Schwefelsäure  giebt  sie  eine  indigblaue  Lösung,  ebenso  der  AeUier. 
Oxyhenzodimdhyldifurfiirandicarbonsä4ir€äther  scheinen    sich  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  BeneotrimethtfÜri/uffuran' . 
tricarbonsäureäthers ,  C6[-0-C(COOC2H5)=C(CH3)-]5,  zu  bilden. 
Letzterer  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Chloro- 
form oder  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Benzol  in  schnee- 
weifsen,    kugelig    aggregirten  Nädelchen   gewonnen.     Dieselben 
färben  sich  bei  260<>  braun  und  schmelzen  bei  296  bis  298^  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit.     Der  Aether   ist    im    Allgemeinen    sehr 
schwer  löslich,  am  leichtesten   noch  in  siedendem  Chloroform. 
Wässerige  Kalilauge  verseift  ihn  schwer,  bei  Zusatz  von  Alkohol 
und  Erwärmen  jedoch  leicht.    Die  durch  Salzsäure  gefällte  Benzo- 
trimethyltrifu/rfurantricarbansäure ,    Ci^  Hi,  0^ .  H,  0 ,    gleicht    der 
Kieselgallerte  und  kann  erst  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne 
abfiltrirt  werden.    Sie  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lös- 
lich,   ihre  Salze    sind    meistens  unlöslich    und   gelatinös.     Da<^ 
Baryumsalg^  (018^909)28%  .  7  HjO  (bei  130^  wasserfrei),  ist  dicht, 
mikrokrystallinisch  und  unlöslich.    Durch  Eindampfen  des  reinen 
Aethers  mit  wenig  Kali  und  Kalk  und  Destilliren  werden  nur  sehr 
kleineMengendesBenj8fo^nm^ÄyZ^rt/fii/««rans,C6[-0-CH=K3(CHj)-J3. 
erhalten.      Dasselbe    krystallisirt    aus    Aether    in   Nadeln    vom 
Schmelzpunkt  115  bis  120^  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
sehr  leicht  löslich.     Es   bräunt  sich  langsam  an  der  Luftr  und 
giebt    beim    Erwärmen     mit    concentrirter    Schwefelsäure    eine 
schmutzig  grünbraune  Lösung. 

Bringt  man  nach  E.  Baumann^)  in  Wasser  gelöste  Alko- 
hole mit  Benzoylchlorid  zusammen  und  schüttelt  mit  »Natronlauge 
bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction,  so  erhält  man  die  AfÜur 
der  Benzoesäure,  Diese  Reaction  läfst  sich  mit  Vortheil  zum  Nach- 
weise kleiner  Mengen  Alkohol,  auch  bei  starker  Verdünnung,  be- 
nutzen. Sie  eignet  sich  ferner  besonders  zur  Darstellung  der 
Benzoesäureäther  der  Kohlenhydrate^  und  zwar  läfst  sich  eine 
gröfsere  oder  geringere  Zahl  von  Benzoylgruppen  einführen; 
freilich   entstehen  dabei   immer  Gemenge,  die  sich   oft  schwer 


1)  Ber.  1886,  3218. 
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trennen  lassen.  Aach  ist  die  Aetherificirung  nie  eine  vollständige. 
Wird  z.  B.  eine  Lösung  von  5  g  Traubenisucker  in  15  g  Wasser 
mit  210  ccm  lOprocentiger  Natronlauge  und  30  ccm  Benzoyl- 
chlorid  geschüttelt,  so  werden  13g  eines. Aethergemisches  erhal- 
ten, dessen  Zusammensetzung  einem  Tetrabemoyltra'ubenzucker, 
CeH8  06(C7H5  0)4,  nahe  kommt.  Dasselbe  bildet  eine  weifse, 
undeutlich  krjstallisirte  Substanz  vom  Schmelzpunkt  60  bis  64<^, 
völlig  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
sehr  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien,  durch  welche  es  erst 
beim  Kochen  langsam  zersetzt  wird.  Wird  das  Benzojlchlorid 
der  Mischung  allmählich  zugesetzt,  so  resultiren  flüssige  oder 
halbflüssige  Producte.  Die  Unlöslichkeit  der  Benzoyläther  in 
Wasser  ermöglicht  ihre  Anwendung  zum  Nachweise  des  Trauben- 
Dückers:  1  bis  2  mg  Traubenzucker,  in  100 ccm  Wasser  gelöst, 
geben  beim  Schütteln  mit  2  ccm  Benzoylchlorid  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Natronlauge  einen  sehr  bemerkbaren  Nieder- 
schlag des  Benzoyläthers.  —  Rohrzucker  giebt  bei  dem  oben 
näher  beschriebenen  Verfahren  eine  krystallinische  Substanz  an- 
nähernd von  der  Zusammensetzung  des  Hexabenzoylrohrzuckers, 
CijHi6  0i,(C7H5  0)6.  Glycosamin  liefert  bei  analoger  Behandlung 
ein  krystallinisches  Gemenge,  aus  welchem  durch  Ausziehen  mit 
kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  lange 
Nadeln  von  Tetrabenzoylglycosamin,  CgHgN  05(07115  0)4,  erhalten 
werden.  Dasselbe  schmilzt  bei  197  bis  198<^  unter  Bräunung,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  sehr  leicht  in 
Chloroform,  schwerer  in  Aether.  Mit  starken  Säuren  bildet  es 
unbeständige,  durch  Wasser  zersetzbare  Salze,  durch  Kochen  mit 
Alkalien  wird  es  allmählich  vollständig  zersetzt.  Es  verbindet 
sich  mit  Jodmethyl,  woraus  folgt,  dafs  die  Amidgruppe  nicht 
durch  Benzoyl  substituirt  ist.  Ghjcerin  bildet  hauptsächlich  ein 
Dibenjsoat,  C3H5(OH)(0  071150)2,  welches  aus  Petroleumäther  in 
langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  70^  krystallisirt;  es 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Ohloroform  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Die  Bildung  des  Aethers  erfolgt  sehr  leicht;  wird  das 
Filtrat  nochmals  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geschüttelt, 
so  wird  das  Glycerin  vollständig  daraus  entfernt. 

90* 
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L.  Rügheimer^)  hat  gefunden,  dafs,  wie  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Malonanilidsänre  Chinolin- 
derivate  entstehen  2),  so  bei  der  Behandlung  der  mit  der  Malon- 
anilidsäure  isomeren  Hippursäure  mit  Phosphorpentadilorid  Körper 
entstehen,  die  höchst  wahrscheinlich  als  Derivate  des  Iso(^n4]iins 
anzusehen  sind.  Schwanert^)  hat  bereits  bei  dieser  Reaction 
die  beiden  Körper  C^HeClNO  und  C^HjCljNO  erhalten;  Rüg- 
heime r  erhielt  unter  theil weiser  Abänderung  der  Versuchsbe- 
dingungen 5  bis  höchstens  13  Proc.  einer  Substanz,  welche  ihren 
Eigenschafben  nach  wesentlich  Schwaner t's  G^H^Cl^NO  war. 
Dieselbe  ist  in  Alkalien  unlöslich ,  der  Sauerstoff  daher  nicht  als 
Hydroxyl,  sondern  in  ketonartiger  Bindung  vorhanden  anzusehen: 
C6H4(-CC1=N-CHC1-C0-).  Wird  der  Körper  mit  Phosphoroxy- 
Chlorid  und  überschüssigem  Phosphorpentachlorid  drei  Stunden 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160  bis  170^  erhitzt,  so  geht  er  in 
eine  bei  133  bis  134,5^  schmelzende  Verbindung  CgH^NClu  über, 
welche  als  Dichlorisochinolintetrachlorid  aufgefafst  werden  kann. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blätterigen  Krystallen«  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos,  verbreitet  jedoch  auf 
dem  Wasserbade  einen  süfslichen  Geruch  und  ist  schon  unterhalb 
des  Schmelpunktes  erheblich  flüchtig.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig 
auf  200<^  wurde  eine  Base  erhalten,  welche  bis  auf  den  niedrigeren 
Schmelzpunkt  des  Pikrats  (186  bis  190^)  in  allen  Eigenschaften 
mit  Hogewerff  und  van  Dorp's*)  Isochhidin  übereinstimmte. 

G.  Neumann  ^)  hat  Seine  ^)  Versuche  über  MononitrapheHol' 
henzoate  und  "nitrdbenzoate  fortgesetzt.  Durch  Behandlung  von 
O'Manoniiraphenolbenzoat  mit  einem  Gemische  gleicher  Volume 
Salpetersäure  (1,52)  und  Schwefelsäure  (1,82)  wurde  ein  Gemisch 
von  m-Nitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure  erhalten,  welche  durch 
häufiges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  getrennt  wurden.  —  p^JUkmo- 
nitrophenolbenzoat  (erhalten  durch  Erwärmen  gleicher  Thle.  p-Nitro- 
phenol  und  Benzoylchlorid),  C6H4(NO,)OCOC6H5,  bildet  farblose, 


1)  Ber.  1886,  1769.  ~  »)  JB.  f.  1885,  979.  —  3)  JB.  f.  1859,  319.  - 
*)  JB.  f.  1885,  970.  —  ö)  Ber.  1886,  2018,  2979.  —  »)  JB.  f.  1885,  1450. 
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dünne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142,5<).  In  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,48  eingetragen,  geht  es  in  p-Mononitrophenol-m' 
nitrobenzoat  über,  welches  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in 
heiisem  reichlich  löslich  ist  und  in  langen,  weichen,  seidenglän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135,5o  krystallisirt.  Durch 
Erwärmen  von  p-Nitrophenolbenzoat  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,53  wird  das  früher  beschriebene  o-p-Difiitrophenol- 
m-nitrobefi0oat  erhalten,  durch  Nitriren  mit  Salpeter -Schwefel- 
säure ein  Gemenge  von  m-Nitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure.  — 
m-Mononitrophenolbenaoat  wird  wie  die  o-  und  p- Verbindung  dar- 
gestellt und  bildet,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Petro- 
leumäther und  Alkohol  gereinigt,  gelblichweifse  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  95<*,  Durch  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48 
wird  es  nur  in  der  Wärme  angegriflen  und  in  tfi^Mofwnitrophenol' 


m  m 


m-nitrobenzoat ,  C^}l^(^0^)0(COC^Ui'SO:i)  verwandelt.  Die  Be- 
standtheile  der  gelblichweifsen,  bei  129*^  schmelzenden  Verbindung 
wurde  durch  Verseifung  und  Trennung  der  Baryumsalze  ermittelt. 

m  p  m 

m'P'{S)-Dinitrophen6l-m'n  itrcbenzoat ,  C^ Hj  (N  Oj ).i  0  (C 0  Cg  H4  N  0,), 
wurde  mittelst  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,53  erhalten.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 149<^.  Durch  Behandlung  von  m-Nitrophenolbenzoat  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  wurde  ein  Gemisch  von  m-Nitrobenzoe- 
säure und  (wahrscheiolich)  Trinitroresorcin  erhalten. 

H.  Schifft)  und  G.  Pellizzari  2)  haben  Ihre ')  Untersuchungen 
über  Derivate  der  m-Monodmidobenzoesäure  auch  an  der  unten 
angegebenen  Stelle  mitgetheilt. 

II.  Schiff*)  untersuchte  im  Anschlufs  an  Seine ^)  früheren 
Untersuchungen  das  Verlialten  der  m^Monoamidobenzoesäure  gegen 
Weinsäure  und  Aepfelsäure.  Wird  1  Mol.  Aniidobenzoesäure 
(14  g)  mit  etwas  über  2  Mol.  Weinsäure  (20  g)  vier  Stunden  lang  auf 
135  bis  150  oder  160<>  erhitzt,  so  entstehen  in  fast  theoretischer 


>)  Ann.  Chcm.  JJ32,  192.  —  »)  Daselbst  145.  —  »)  JB.  f.  1885,  1455  u. 
1457.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  16.  28;  Ann.  Chem.  232,  156,  -  ^)  JB.  f.  1885, 
1455;  vgl.  Pellizzari,  daselbst  1460. 
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Menge  Tartramidobenzoesäuren.  Die  grob  pulverisirte,  gelbe  Hasse 
wird  mit  heifsem  Wasser  erschöpft,  welches  TaHrylbenzamsäure 
und  Tartrwibenjsamsäure  aufnimmt  (s.  weiter  unten),  dann  mit 
Weingeist  ausgekocht,  welcher  Tartryldibensamsäure  löst  unter 
Zurücklassung  eines  grüngelben,  aus  Tartrandiheneamsäwre  be- 
stehenden Pulvers,  Tartryldibenjsanisäure^  C0,H-CgH4— NH-CO 
-CH(OH)-CH(OH)-CO-NH-.C6H4-CO,H,  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  als  fast  farbloses  mikrokrystallinisches  Pul- 
ver aus.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  in  der 
neutralen  Ammonsalzlösung  werden  durch  Kupfersulfat  blaue 
Kry  stall  flocken  des  Kupfersalzes  ^  Ci8Hi4NjOg(Cu-OH)5,  gefallt 
Durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  oder  Erhitzen  auf  180  bis  200* 
wird  sie  in  Tartrandibenzamsäu/re,  COsH-CeH^-NH-CO-CHrOH) 

-CH-CO-N-CgHiCOjH,  verwandelt.  Diesa  ist  schwierig  zu  rei- 
nigen. Das  wie  vorstehend  erhaltene  Kupferscüz^  (C,8Hi,N,07),Cuj, 
ist  von  blaugrüner  Farbe.  Beide  Dibenzamsäuren  geben  beim 
Kochen  mit  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  Tartrat  und  Amido- 
benzoat.  —  Aus  dem  wässerigen  Auszuge  des  Rohprodactes 
(s.  oben)  krystallisirt  zuerst  A\q  Tartrylhenzamsäure^  COjH— CH(OH) 
-CH(OH)-CO-NH-C6H4-C02H.  Aus  Wasser  oder  Weingeist 
umkrystallisirt  bildet  sie  strohgelbe  Knoten  oder  Warzen  von 
schwach  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Sie  zersetzt 
die  Carbonate  und  bildet  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  leicht 
lösliche  Salze.  Mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat. 
Bei   160   bis    170<^   geht   sie   in   die    Tartranhenzatnsäure  ^   COjH 

-CH(OH)-C  H-C  0-l!f  Cß  H4-C  O2  H ,  über.  Aus  letzterer  bestehen 
die  weiteren  Anschlüsse  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Roh- 
productes,  welche  mehr  und  mehr  gefärbt  erscheinen  und  Krusten 
oder  gewölbte  Blätter  darstellen,  die  oft  die  prachtvollsten,  blatt- 
grünen, blauen  oder  violetten  Fluorescenzen  zeigen,  beim  Trock- 
nen jedoch  gänzlich  verlieren.  Durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  geht  sie  in  Tartrylbenzamsäure  über.  Sie  reagirt  sauer 
und  giebt  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  gelbe  oder  dichroitisch 
grüngelbe  Lösungen.  Das  Baryumsalz^  CnHjNOeBa,  wurde 
durch  Fällen   mit  Alkohol,   das  Kupfersalz ,  CnHyNOßCu,  aus 
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dem  Ammonsalze  durch  Kupfersulfat  als  grüner,  pulveriger  Nie- 
derschlag erhalten.    Tartranilbeneamsäure^  C6H5-NH~CO-CH(OH) 

-CH-CO-N— C6H4CO2HJ  scheidet  sich  beim  Erwärmen  einer  ver- 
dünnt -alkoholischen  Lösung  von  Tartranbenzamsäure  mit  Anilin 
in  kleinen  Krystallen  aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten.  Sie 
sclimilzt  unter  Zersetzung  bei  245  bis  246°,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Ammoniak.  Mit  Acetanhydrid  entsteht  ein 
Acetylderivat,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   197  bis  200®. 

JBenmmtartri(lsäure,  6o-CH(6>-CH-CO-l!jCeH4CO,H,  entsteht 
durch  Erhitzen  beider  Monobenzamsäuren  auf  200  bis  210®.  Sie 
bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkalien  lösliches 
Pulver.  Das  grüne  Kupfersahy  CnHßNO^fCu-OH),  wurde  mittelst 
Kupferacetat  erhalten.  Durch  Erhitzen  mit  Amidobenzoesäure 
geht  Tartrylbenzamsäure  in  Tartryldibenzamsäure  über.  In  der- 
selben Art  entsteht  mit  Amidobenzamid  Tartryldibenzamamidsäure^ 
NH,~C()-CeH4-NH-C0-CH(0H)-CH(0H)-C  0-N  H,~Ce  H4-C  0,H. 
Durch  Ausziehen  der  Masse  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure 
wird  sie  als  weifses  Pulver  erhalten,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  Aus  der  Ammon- 
salzlösung  wird  durch  Kupferacetat  das  hellblaue  Kupfersah^ 
CigHijNiiOjGu.ntO,  erhalten.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  150 
bis  160®  geht  die  Säure  in  das  in  Ammoniak  und  Alkohol  unlös- 
liche Tarfrandibmzamimid,  NH=[-C0-.C«H4-NH-C0-CH(0H) 

-ÜH-CO-N-C6H4-CO-],  über,  welches  aus  kochendem  Eisessig 
in  kleinen  Schuppen  krystallisirt.  —  Durch  längeres  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Amidobenzoe-  und  Aepfelsüure  auf  140  bis 
150®  wird  Malyldihenzamsäure,  C02lI-C,n4-NII-CO-CHj-CII(()H) 
-CO-NH-C6H4-CO2H,  als  weifses,  in  heifsom  Wasser  und  Alko- 
hol fast  unlösliches  Pulver  erhalten.  Das  hellblaue  Kupfermljs 
entspricht  der  Formel  (C,sII,sNj07),Cu3. 

M.  Spicai)  hat  Chhralthiofjoizamid,  CCl3-CII(0n)NnCSC«H,, 
erhalten  durch  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Chloral   und  Thio- 

>)  Aon.  chim.  farm.  [4]  4,  29. 
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benzamid  am  Rückflufskühler  während  20  Minuten,  Abprefsen 
der  beim  Erkalten  gebildeten  mit  einem  Oel  yermischten  Ery- 
stallmasse  und  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch 
Wasser.  Die  Substanz  bildet  gel  blich  weifse  Nadeln  von  Knoblauch- 
geruch und  zusammenziehendem,  dann  bitterem  Geschmack,  bei 
1040  schmelzend,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  anderen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  aus  denen  sie  in  Blättchen  oder 
rhomboidalen  Tafeln  krystallisirt.  —  Die  Reaction  zwischen  Butyl- 
chloral  und  Thiobenzamid  verläuft  weniger  einfach;  aufser 
Chlorammonium  werden  zwei  stickstoffhaltige  aber  schwefelfreie 
krystallinische  Substanzen  vom  Schmelzpunkte  120  bis  121®  und 
130  bis  13P  erhalten.  Letztere  enthält  37  Proc  Chlor,  also 
ebenso  viel  wie  Schiff  und  Tossinari'si)  Verbindung  ans 
Butylchloral  und  Benzamid ;  BidylcMoralbeneamid  erfordert  jedoch 
nur  35,85  Proc.  Chlor. 

E.  V.  Meyer  und  Th.  Bellmann*)  theilten  eine  weitere 3| 
Untersuchung  der  Isatosäure^  die  jetzt  für  identisch  mit  Anthra- 
nilcarbonsäure  erklärt  wird,  mit.  Mit  einer  Lösung  von  salz- 
saurem' Hydroxylamin  (2  Mol.)  und  Natriumcarbonat  (1  Mol.) 
Übergossen,  verwandelt  sich  Isatosäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmählich  in  Täfelchen  von  O'Monoamidobenzhydroxamsäure, 
C6H,(NH2)CO-NH(OH)  nach  der  Gleichung  CejH4(C0)NCO0H-f 
H2NOH  =  C6H4(NH3)CO-NH(OH)  +  CO2.  Sie  fa7stallisirt  aus 
lauwarmem  Wasser  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  82<»,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  An  feuchter  Luft  zer- 
setzt sie  sich  bald.  O'Ätnidobenzoylphenylhydrazin^  CßH4(NH,)C0- 
N(NH3)C6H5,  bildet  sich  leicht  beim  Erwärmen  von  Isatosäure 
mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung.  Nach  Beendigung 
der  bei  etwa  70  beginnenden  Kohlensäureentwickelung  scheidet 
es  sich  in  gelben  Nadeln  ab,  welche,  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  bei  170°  schmelzen  und  sich  wenig  in  Chloroform, 
sehr  schwer  in  Aether  lösen.  Tertiäre  Amine,  wie  Dimethyl- 
anilin,  wirken  wenig  auf  Isatosäure  ein.  Hei  dem  Versuche. 
Salze   oder  Aether  der  Isatosäure  darzustellen,   entstehen  unter 


1)  JB.  f.  1877,  609.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  18.  —  »)  JB.  f.  1884,  897. 
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Entwickelung  von  Kohlensäure  stets  Salze  und  Aether  der  Anthra- 
nilsäure.  Brenzcaiechin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Isatosäure  auf 
120  bis  1400  anthranüsaures  o-Oxyphenyl  C6H4(NHa)COOC6H,(OH); 
dasselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt ISß^',  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Wasser,  färbt  Eisenchlorid  dunkel  und  reducirt  Silberlösung 
sofort.  Bei  mehrstündigem  gelindem  Sieden  von  Isatosäure  mit 
Ameisensäure  am  Rücktlufskühler  bilden  sich  zwei  Verbindungen, 
die  durch  siedenden  Aether  getrennt  werden.  Die  in  Aether  lösliche 
(Formylanthranilsäure) ,  CieHißNjOy,  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  haarfeinen,  verfilzten,  nach  dem  Trocknen  sehr  elektrischen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  168^  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Benzol.  Sie  läfst  sich  auch  durch  Erhitzen  von 
Anthranilsäure  mit  Ameisensäure  darstellen.  Durch  Säuren, 
Alkalien,  sowie  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in  Ameisen- 
säure und  Anthranilsäure  oder  deren  Zersetzungsproducte 
gespalten.  Der  in  Aether  (auch  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform) 
kaum  lösliche  Rückstand  krystallisirt  aus  viel  siedendem  Alkohol 
in  Rhomboedem  von  der  Formel  CjiHjoN^Og,  welche  bei  280**  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Sie  lösen  sich  in  concentrirter  warmer 
Salzsäure,  aus  der  Lösung  krystallisiren  Prismen,  welche  wahr- 
scheinlich 2  HCl  enthalten  und  diese  bei  gelindem  Erwärmen, 
sowie  beim  Behandeln  mit  Wasser  wieder  verlieren.  In  Alkalien 
löst  sich  der  Körper  leicht,  die  Natronlösung  scheidet  langsam 
feine  Nadeln  ab,  aus  denen  durch  Essigsäure  ein  bei  201  ^ 
schmelzender,  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirender 
Körper  erhalten  wird.  —  Die  schon  im  JB.  f.  1884, 897  f.  erwähnten 
Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  Aethyl-  resp.  Methyl- 
alkohol auf  das  Product  aus  Isatosäure  und  Phosphorchlorid 
entstehen,  besitzen  die  Formeln  CiyHigN^Os  resp.  CigHigNgOs. 
Die  erstere  bildet  zugespitzte  Nadeln,  welche  gegen  170^  schmelzen 
und  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  120<>  in  Anthranilsäure  und 
Chloräthyl  zerfallen,  die  letztere  kleine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 210^.  Sie  sind  indifferent,  ihre  Constitution  noch  unbekannt. 
—  Bringt  man  Isatosäure  mit  überschüssigem  Chlorkalk  in 
Chloroform  zusammen,  so  entstehen  unter  spontaner  Erwärmung 
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längeres  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  deren  Amid,  lange  ^  breite 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196  bis  197®,  übergeführt,  die  sich 
sehr  schwer  in  den  meisten  Lösungsmitteln  lösen,  am  leichtesten 
noch  in  Aceton  und  Alkohol,  aus  welchen  monokline  Tafeln  an- 
schiefsen.  Monochlorlsatin  giebt  oxydirt  eine  Monocklorisaia^hire, 
CeH5Cl(C0)NC00H,  welche  aus  Alkohol  und  Aceton  in  läDglichen, 
rechtwinkeligen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  265  bis  268®  krj- 
stallisirt  und  sich  schwer  in  Alkohol,'  Aceton  und  Eisessig,  fast 
nicht  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und  Wasser  löst.  Mit  Salz- 
säure erhitzt,  liefert  sie  eine  bei  204®  schmelzende  MatwcUor- 
anthranilsäure^  die  aus  Alkohol  in  langen  weifsen  Nadeln 
krystallisirt,  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  Aceton,  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  salzsäurehaltigem  Wasser,  weniger 
in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser.  Ihre  Lösungen  aeigen 
gelbliche  Farbe  und  violette  Fluorescenz,  ebenso^  die  ihres  Anüds 
(welches  durch  Erhitzen  von  Chlorisatosäure  mit  Ammoniak  in 
breiten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172<*  erhalten  wird)  und  die 
der  entsprechenden  Dichlorderivate  (s.  unten).  Durch  Oxydation 
von  Dichlorisatin  (vom  Schmelzpunkt  186®,  von  Monochlorisatiu 
durch  seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  zu  trennen)  wird 
Dichhrisatosäure^  C6H2CI2CONCOOH,  erhalten.  Sie  krystallisirt 
aus  Aceton  und  Alkohol  in  gelben  (rhombischen  ?)  Prismen,  welche 
bei  254  bis  256®  unter  Zersetzung  schmelzen,  sich  leicht  in 
Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform, 
sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Sie  wird  durch  längeres 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  (zum  geringen  Theil  auch 
durch  Wasser)  in  DichloranO^ranüsänre  vom  Schmelzpunkt  222 
bis  224®,  leicht  löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
aufser  Wasser,-  übergeführt,  durch  längeres  Erwärmen  mit  Am- 
moniak auf  100®  in  das  Amid  dieser  Säure,  welches  im  All- 
gemeinen sehr  schwer  löslich  ist  und  aus  Alkohol  und  Aceton  in 
kurzen,  breiten,  bei  284®  schmelzenden  Nadeln  krystallisiit.  Mono- 
bromnitrmsatin,  CßH2(N0j)BrC0NC(0H),  wurde  durch  Behandlang 
von  Bromisatin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalisalpeter 
als  orangegelber  Körper  erhalten,  der  aus  Alkohol  in  zu  Warzen 
vereinigten,  mikroskopisch    nicht  unterscheidbaren  KrysUUlcheB 
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krystallisirt  und  bei  237^  schmilzt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aceton 
und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether.  In  kalter 
Natronlauge  löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe,  die  sehr  bald 
heller  wird  unter  Abscheidung  eines  orangegelben  Niederschlages; 
wird  die  Mischung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht  wieder  eine 
dunkelrothe  Lösung,  die  auch  bei  längerem  Stehen  klar  bleibt. 
Bezüglich  der  Betrachtungen  über  die  Stellung  der  Halogenatome 
in  obigen  Verbindungen  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

W.  Panaotovic  ^)  hat  die  p-Methylisaiasäure  studirt,  welche 
nach  Kolbe's«)  Methode  aus  p-Metliylisatin  *)  durch  Oxydation 
dargestellt  wurde.  Das  hierbei  (mit  einer  Ausbeute  von  90Proc. 
des  letzteren)  erhaltene  sandige  Krystallpulver  geht  durch  Um- 
krystallisiren  in  blafsgelbe  Krystallblätter  über.  Die  Methyl- 
isatosäure,  C6H3(ÜHs)CONHGOOH,  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  (auch  warmem)  leichter  in  siedendem  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  sehr  leicht  in  Aceton.  Sie  zersetzt  sich  bei 
245^  unter  plötzlicher  Volumzunahme,  schmilzt  aber  erst  ober- 
halb 300^  Gegen  Wasser  und  Säuren  ist  sie  beständiger  als 
Isatosäure.  Durch  kalte  Salpetersäure  von  der  Dichte  1,48  wird 
sie  in  Mononitro-p-methylisaicsäure  übergeführt,  welche,  durch 
Wasser  abgeschieden,  aus  Benzol  in  blafsgelben,  rhombischen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  175^  krystallisirt,  sich  schwer  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton  löst. 
Wird  Methylisatosäure  mit  5  Thln.  Salzsäure  (7>  =  1,2)  am 
Rückflufskühler  erwärmt,  so  löst  sie  sich  unter  Kohlensäure- 
entwickelung und  beim  Erkalten  scheiden  sich  lange,  rothe  Nadeln 
von  sahsaurer  p-Mdhylanthranihäure^  CeH3(CHs,  NH,)COOH 
.HCl,  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Kohle  werden  kurze,  farblose,  rhombische  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  207^  erhalten,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  lösen.  Die 
daraus   nach   bekannter  Methode  isolirte  p-Methylanthranil säure 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  57.   —   2)  jß.  f.  1884,  895.  —  »)  P.  J.  Meyer, 
JB.  f.  1883,  1034. 
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krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen,  faserigen  Säulen  toh 
den  Formen  aoP,OP,  die  bei  172®  schmelzen,  sich  schwer  in 
kaltem  und  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Nach  ihren  Eigenschaften  ist  sie  mit  Jacobsen^s  i)  a-MonoamidO' 
m-töluylsäure  identisch,  giebt  aber,  ihrer  Bildungsweise  ent- 
sprechend, bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  p^Homth 
salicylsäurey  CgHs(CH3|i],OH[4],COOH[8]),  vom  Schmelzpankt  151* 
(rhombische  Prismen  von  der  Combination  ooPoo,aöPoo,aoP), 
während  Jacobsen's  «-Säure  hierbei  o-Homosalicylsäure  ei^ab. 
Panaotovic  glaubt  daher,  dafs  die  Stellimgen,  welche  Jacobsen 
Seiner  a-  und  ^-Amido-m-toluylsäure  zuschreibt,  zu  ver- 
tauschen seien.  Durch  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak 
(D  =:  0,895)  wird  die  l(f ethylisatosäure  in  p-MethylanthranüsäHre' 
amid^  Cg  Hj  (C Hj,  N  Hj,  C  0  N  H,) ,  übergeführt  (kleine,  farblose 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  178o,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form, Ligrom  und  Benzol),  durch  Kochen  mit  Anilin  in  p-Methpl- 
anthranilamid^  C6H3(CHs,  NH^CONCeHj)  (perlmutterglänzende, 
rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  240^,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  etwas  leichter  in  Aether,  Petroläther,  Benzol,  leicht  in 
Chloroform),  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in 
p  -  Methylnnthranilcmidoanaidy  Cg  H3  (C  H3,  N  H,)  C  0  N  (N  H,)  C^  H„ 
kleine,  perlmutterglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol)  oder  rhom- 
bische Säulen  (aus  Chloroform)  vom  Schmelzpunkt  198^,  üeist 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Chloroform.  Phenylhydrazin  reagirt  mit  der  Methyl- 
isatosäure  demnach  wie  Ammoniak  und  Anilin.  Absoluter  Alkohol 
verwandelt  die  Methylisatosäure  bei  180®  in  p-Methylanthranih 
säure-MethylcUher,  CeH3(CH3,NH„COOCHs).  Derselbe,  durch 
Destillation  im  Dampfstrome  gereinigt,  krystallisirt  aus  Wa^er 
in  langen,  rhombischen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  62^^,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Wasser  löslich. 
Durch  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  wird  Methylisato- 
säure vollständig  zersetzt,  durch  Erwärmen  mit  Chromsäure  und 
Eisessig    nicht    wesentlich    angegriffen,    sondern    nur    entfärbt 


^)  JB.  f.  1881,  787. 
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Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler  wird 
p-MethyUsatin  in  das  bei  172o  schmelzende  Acetyl-p^methyU 
psetidotsatin  von  Duisberg ')  yerwandelt.  Dieses  scheidet  bei 
gelindem  Erwärmen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Acetyl-p-Methylisatinamid^  C6H3(CH3)(NH-C,H30)CO- 
GONHs,  als  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  ab,  der  sich 
kaum  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Alkohol 
löst  und  daraus  in  rhombischen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  14P 
krystallisirt.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Methylisatin  bei 
gelindem  Erwärnii^n  unter  Wasseraustritt  zu  Phenylhydranfin- 
P'Mähylisatin,  C6H3(CH3)C(N,HC6H5)NC(OH),  welches  in  Wasser 
fast  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  und  Chloroform  sich  leicht 
löst  und  daraus  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt  Es  sublimirt 
unzersetzt  bei  240<>  und  schmilzt  erst  oberhalb  300^  Auf  Acetyl- 
isatin  und  Acetylmethylisatin  wirkt  Phenylhydrazin  unter  Bildung 
einer  bei  115<>  resp.  255^  schmelzenden  Verbindung ;  beide  bedürfen 
noch  genauerer  Untersuchung. 

W.  Pfitzinger»)  theilte  vorläufig  mit,  dafs  Iscdinsäure  sich 
mit  Aceton  in  alkalischer  Lösung  unter  Austritt  von  2  Mol. 
Wasser  zu  einer  Chinölincarbonsäure  condensire,  welche  mit 
Böttinger's  5)  Anümüoninsäure  identisch  zu  sein  scheine.  Sie 
schmilzt  bei  240  bis  241^,  ist  in  heifsem  Wasser  reichlich,  viel 
schwerer  in  kaltem  löslich.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 
Die  Säure  löst  sich  aber  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren. 
Das  Silbersah  bildet  mikroskopische,  auch  in  heifsem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

W.  Brömme*)  theilt  unter  Bezug  auf  die  Untersuchung 
von  G.  Müller*)  mit,  dafs  Er  die  m-Cyanbenzoesäure  eingehend 
untersuche  und  bereits  dargestellt  habe:  das  Silber-,  Baryum-, 
Calcium-  und  Zinksalz,  den  Methyl-  und  Aethyläther,  das  Amid, 
das  Amidoxim,  das  Platindoppelsalz  und  das  Schwefelwasserstoff- 
additionsproduct. 

*)  JB;  f.  1886,  1150;  in  dem  Original  (von  Panaotovit')  finden  ßich  au 
dieser  Stelle  einige  Incorrectheiten  (H.  S.).  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  100.  — 
»)  JB.  f.  1878,  832;  f.  1881,  833  f.  —  *)  Ber.  1S86,  1756.  —  »)  Dieser  Jß.  S.  1106. 
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H.  Eckenroth  1)  stellt  Sdkl  (Sdlicylsäure'Phenylaiher)  dar, 
indem  Er,  zaletzt  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  einen 
Strom  von  Phosgengas  durch  eine  innige  Mischung  gleiche 
Moleküle  Natriumsalicylat  und  Phenolnatrium  leitet,  bis  eine 
Probe  au  Wasser  kein  Phenol  mehr  abgiebt,  und  dann 
mit  Wasser  das  Chlomatrium  entfernt:  C6H4(0H)C00Na -j" 
CßHsONa  -f  COCl,  —  CeH4(OH)COOCeH5  -f  2Naa  +  CO,. 
Das  erhaltene  Salol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln  Yom 
Schmelzpunkt  43<^.  Manobronisalol^  CisH^BrO,^  wurde  erhalten 
durch  allmählichen  Zusatz  von  Brom  zu  einer ''Lösung  von  Salal 
in  4  bis  5  Thln.  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Färbung  und  Um- 
krystallisiren  der  beim  Stehen  abgeschiedenen  Verbindung  ans 
Alkohol.  Es  bildet  weifse,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 98,50  (uncorr.),  nicht  lösUch  in  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

E.  F.  Smith  und  E.  B.  Knerr ')  haben  durch  Behandlung  der 
bei  1720  schmelzenden  m'Monochhrsalicylsäure  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  3)  eine  m-MonochUyrjodsalicyl' 
säure^  GeH,(OH)GlJCOOH,  erhalten.  Die  durch  das  Baryumsalz 
gereinigte  Säure  krystallisirt  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  farblosen  Nadeln.  Sie  schmilzt  unter  geringer  Zersetzung 
bei  2240,  ist  in  Wasser,  selbst  kochendem,  schwer  löslich.  Die 
Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Folgende 
Salze  sind  dargestellt :  Ndtriumsah,  G7  H^  CIJ  O3  Na .  2  H,  O,  lange, 
flache,  in  Wasser  lösliche  Nadeln;  Calciumsala^  (C7HsClJ0s)|Ca. 
5H,0,  schöne  röthliche  Nadeln;  Bartfumsaig^  [(CfHjClJOs)fBa], 
.  9HsO,  lange  röthliche,  schwer  lösliche  Nadeln;  Magnesiumsaizy 
[(C7H3ClJ08)jMg33.1lH2  0,  röthliche,  in  heifsem  Wasser  leicht 
lösliche  Blättchen ;  Zinksalz ,  (C7  H3  Gl  J  0^\  Zn .  3  H2  O ,  weifse, 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
Der  Methyläther  bildet  flache,  breite  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 


»)  Areh.  Pharm.  [3]  24,  928.  —  «)  Am.  Chem.  J.  8,  95.  —  »)  Ohne 
Queckfiilberoxyd  wird  hierbei  eine  Cktorjodbemoesäure  erhalten,  deren 
BaryumsaU  der  Formel  (C6H3ClJ€02)aBa.4H20  entspricht;  die  Sinre 
bildet  gekrümmte,  in  kochendem  Wasaer  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 2100. 
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129  Jbis  1300,  der  Äethyläfher  weifee  Tafeln.  Durch  Auflösen  der 
bei  213  bis  214<^  schmelzenden  Dichlorsalicylsäure  in  einer 
Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  wird  das 
1,2,4,6  'Dtchlornitraphenol  vom  Schmelzpunkt  122<^  erhalten, 
ebenso  beim  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  eine  Lösung  der 
Säure  in  Eisessig.  Beim  Einleiten  von  Salpetrigsäureanhydrid 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Salicylsäuremethyläther  entsteht 
gleichzeitig  a'-m-M(m<miirosalicylsäw'eäOier  vom  Schmelzpunkt  94^^, 
leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  und  ein  in  letzterem  schwer 
löslicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  118<^,  der  beim  Verseifen 
ß-m-MmonitrosaUcylsäwre  liefert. 

A.  Peratoner^)  hat  eine  Anzahl  von  Alhylderivaien  des 
Mono-  und  IHbrimstdicylsäure'Methyläthers  untersucht  Zur  Dar- 
stellung von  MomWomsalit^Uäure-Methyläther^)^  C6H3(Br[6],OH[2], 
C00CH8[i]),  werden  gleiche  Moleküle  Salicylsäuremethyläther  und 
Brom,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  unter  Kühlung  mit  Eis 
gemischt  und  nach  dnigen  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Beendigung  der  Bromwasserentwickelung  erwärmt.  Die  beim 
Erkalten  erstarrende  farblose  Masse  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  langen 
glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  61^  und  sieden  unzersetzt  bei 
264  bis  266^  (imcorr.).  Aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  der 
Aether  in  prismatischen  (triklinen?)  Tafeln.  Er  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Methylalkohol 
und  in  den  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Seine  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Der  Aether  wird 
schon  durch  kalte  Sodalösung  zum  kleinen  Theil,  durch  kochende 
vollständig  verseift.  Die  so  dargestellte  reine  MonobranisdlicyU 
säure  schmilzt  bei  165^^).  Aus  dem  Methyläther  wurden  die 
nachfolgend  beschriebenen  Alkylderivate  durch  Einwirkung  von 
Kalihydrat  und  Jodalkylen  dargestellt;  die  Reaction  ist  jedoch 
stets  eine  unvollständige,  so  dals  es  der  oft  umständlichen  Trennung 


^)  Oazz.  chim.  ital.  16,  405.  —  ^)  Gahours,  Ann.  chixn.  phys.  [3]  10, 
340  (1844);  Henry,  JB.  f.  1869,  568.  —  »)  Die  durch  Bromirung  von 
Salioylsäure  dargestellte  Säure  (Hübner  und  Heinz  er  ling,  JB.  f.  1872, 
541;  Henry  a.a.O.)  ist  stets  durch  unveränderte  Salicylt&ure  yerunreinigt. 

jAhmber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  für  1886.  9^ 
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von  unveränderter  Substanz  bedarf.  Methylbrornsälicylsäure'Mih^- 
äther^  C6HsBr(OCH3)COOCH3,  krystallisirt  in  langen  glänzenden 
Nadeln  oder  bisweilen  in  perlmutterglänzenden  Blättern.  Er 
schmilzt  bei  39  bis  40^  und  siedet  unzersetzt  bei  295  bis  296» 
(uncorr.).  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  ¥rird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  Methylbromsalicylsäure,  C9H703Br,  wird  aus 
dem  vorstehenden  Aether  durch  Verseifung  gewonnen.  Da  ihr 
Kaliumsalz  sich  in  50  procentiger  Kalilauge  sehr  wenig  löst 
während  das  der  Bromsalicylsäure  leicht,  so  kann  die  Säure 
auch  direct  aus  dem  rohen  Aether  dargestellt  werden.  Durch 
Bromiren  von  Methylsalicylsäure  oder  Bromiren  und  darauf  fol- 
gendes Verseifen  von  Methylsalicylsäuremethyläther  worden 
immer  unreine  Producte  erbalten.  Die  Methylbromsalicylsaure 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  sehr  langen  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt-  119^,  der  durch  Verunreinigung  mit  Brom* 
salicylsäure  erhöht  wird  (bis  134<>).  Sie  löst  sieb  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  und  in  heifsem  Wasser,  die  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  Die  Alkalisalge  sind  sehr 
leicht  löslich  und  werden  durch  Verdunstung  in  Krusten  erhalten, 
das  Kaliumsah  aus  starker  Kalilauge  in  zerfliefslichen  Schüppchen. 
Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
(C8H6Br03),Ba.3H2O,  welche  bei  100»  entwässert  werden  und  an 
der  Luft  wieder  alles  Krystallwasser  aufnehmen.  Das  Ckidum- 
sah,  (CsHcBrOj^^Ca.iHgO,  bildet  lange  asbestäbnliche  Nadeln, 
die  erst  bei  130^  das  Wasser  verlieren  und  es  aus  der  Luft  nur 
theilweise  wieder  aufnehmen.  Das  Magnesiumsdlz,  (CgHsBrO^^^Mg 
.5H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  flachen  Nadeln 
oder  auch  Blättchen,  ist  leicht  löslich  und  wird  bei  100*^  wasser- 
frei. Das  Silber sah^  GjjHgBrOaAg.HjO,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  glänzenden,  sehr  lichtempfindlichen  Nadeln,  die  bei  120®  ent- 
wässert werden,  das  Bleisalz  bildet  ein  weifses,  aus  mikro- 
skopischen Nädelchen  bestehendes  Pulver.  AethylbromsaUcfflsänre^ 
C.jH3(COOH[i],OC2H5[a],Br[6]),  wird  wie  die  methylirte  Säure  durch 
Verseifung  ihres  Methyläthers  gewonnen,  jedoch  mit  geringerer 
Ausbeute.  Sie  krj'stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130  bis  13P,  die  gut  löslich   in  den 
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gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  siedendem  sind.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht, 
das  Kaliumsalz  ist  in  concentrirter  Kalilauge  löslicher  als  das 
der  methylirten  Säure.  Das  Baryumsälz^  (CgH^BrOsXBa.iHsO, 
bildet  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  100<>  unter 
Schmelzung  entwässert  werden,  das  CaldumscHe^  (C9HgBr03)3Ca 
.2H3O,  farblose  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  bei  100  bis  110^ 
verlieren,  der  Methyläther  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  49  ^^ 
und  Siedepunkt  300  bis  302<^  (uncorr.).  Propylbrowsalicyl säure- 
Methyläther  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bromsalicylsäuremethjl- 
äther  mit  Propyljodid  und  Kali  nur  in  geringe):  Menge;  durch 
seine  relative  Beständigkeit  gegen  eine  5-  bis  Tprocentige  Kali- 
lösung wird  er  von  unverändertem  Bromsalicylsäureäther,  der 
hierdurch  verseift  wird,  getrennt  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ölförmig,  erstarrt  bei  stärkerer  Abkühlung,  schmilzt 
wieder  bei  1  bis  2®  und  siedet  bei  321  bis  324o  (741mm  Druck). 
Die  PropylbrcmsaJicylsäure^  CcHsBr(OC3H7)COOH,  durch  Verseifung 
des  Methyläthers  mit  alkoholischer  Kalilösung  gewonnen,  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  sehr  zerbrechlichen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  62  bis  63<>.  Isopropylbromscilieylsäure-MethyJäther 
siedet  bei  303  bis  305 '^  (ungorr.),  Jsopropylbromsalicylsäure  bildet 
zerbrechliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102<^.  Dibrom- 
sdUcylsäure-Methyläther,  C6H2(OH[a],Br[8],Br[6],COOCH3fi]),  wird  er- 
halten entweder  durch  Behandeln  von  Dibromsalicylsäure  mit 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  oder  Zusatz  von  Brom  zu 
dem  durch  Eis  gekühlten  Monobromsalicylsäuremethyläther,  Stehen 
während  einiger  Stunden  und  Verjagen  des  überschüssigen  Broms. 
Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  148  bis  149"  schmel- 
zenden Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  daraus  durch 
Verseifung  dargestellte  IHbromsdlicyhäure  schmilzt  bei  218  bis 
2190  und  ist  identisch  mit  der  direct  aus  SalicylsäurQ  erhaltenen  1). 
Durch  Erhitzen  des  Methyläthers  mit  Jodmethyl  und  methyl- 
alkalischer  Kalilösung  wird  Methyldibrofnsallcyhäure'Methyhlfher 


»)  JB.  f.  1877,  734. 
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gewonnen  i)  und  durch  Erwärmen  mit  5  procentigei:  Kalilösimg 
von  unverändertem  DibromsaUcylsäuremethyläther  befreit,  welcher 
dadurch  allein  verseift  wird.  Der  reine  (aus  der  entsprechenden 
Säure  dargestellte)  Aether  bildet  farblose,  bei  5S<^  schmeliende 
Nadeln,  die  sich  in  den  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Die  daraus 
durch  Yerseifung  dargestellte  Methyldibromsalicylsäure  krystallisirt 
aus  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  and  Alkohol  ans 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193  bis  194^  welche  sich  in 
Wasser  sehr  wenig,  in  den  anderen  Lösungsmitteln  leichter  lösen. 
Ihr  Baryumsah^  [(GgH5Br203)3Ba]s .  5  H^O,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Goncentrisch  oder  warzenförmig  gruppirten  feinen  Naddo,  die 
sich  in  warmem  Alkohol  reichlich  lösen.  Der  in  analoger  Weise 
dargestellte  und  gereinigte  >)  Äethyldibramsalicylsäure-Meihylalker, 
GgHsBr3(OC3H5)COOCH3,  krystallisirt  aus  seiner  bei  5(K  gesättigten 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln  Yom  Schmelz- 
punkt 43  bis  44^.  Durch  Yerseifung  mit  alkoholischem  Kali 
erhält  man  daraus  die  ÄdhyJdibromscdicyUäure^  welche  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165  bis  156* 
krystallisirt  und  auch  in  warmem  Wasser  wenig  löslich  ist 
Derselbe  3)  hat  ferner  zur  Ermittelung  der  Constitution  der 
Dibromsalicylsäure  das  Dibromphenol  genauer  untersucht,  welches 
durch  trockene  Destillation  des  Baryumsalzes  jener  Säure  fnr 
sich  oder  mit  Baryt  oder  Sand  erhalten  wird^).  Eine  bessere 
Ausbeute  an  diesem  Dibromphenol  als  nach  den  genannte  Me- 
thoden erhält  man  durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erhitzen  von 
je  0,5  g  Dibromsalicylsäure  mit  Salzsäure,  Jod'wassersto&aure 
oder  besser  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl  concentrirte  Saure 
zu  3  Thln.  Wasser)  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  220  bis  2S0*. 
Bei  der  Destillation  des  Productes  im  Dampfstrome  geht  zuerst 
ein  Oel,  dann  festes  Tribromphenol  vom  Schmelzpunkt  90  bis  92* 
über.    Das  Oel  wird  durch  Fractioniren  in  einen  bei  195  bis  210* 


1)  Dagegen  wurde  dnrch  Erhitzen  von  Dibromsalicylaaure  mit  2  Mol. 
Jodmethyl  und  Kalihydrat  auf  160^  nur  DibromBaHcylsäure  neben  vi«l 
gasförmigen  Producten  erhalten.  — :  ^  Hierbei  wird  jedoch  auch  ein  Thcil 
des  äthylirten  Aethers  verseifl.  —  ')  Gazz.  chim.  ital.  16,  401.  —  *)Cahonr8, 
Ann.  chim.  phys.  [3J  13,  103  (1845). 


Kreoflolcarbonsaure  aus  Bucbenholztheerkreogot.  1445 

und  einen  bei  235  bis  245^^  siedenden  Antheil  zerlegt  Ersterer 
besteht  aus  o-Monobromphenol^  wie  die  Analyse  und  die  Ueber- 
fuhrung  bei  der  Behandlung  der  essigsauren  Lösung  mit  Salpeter- 
säure in  das  bei  117  bis  118<>  schmelzende  Dinitrobroniphenol 
beweist  1).  Letzterer  besteht  wesentlich  aus  dem  Dibraniphenol 
G6H3(OH)[i]Br[s]Br[4]  <) ;  es  schmilzt  nach  dem  Erstarren  bei  35 
bis  360  und  siedet  bei  238  bis  239<>  (nicht  corr.),  mit  Brom  liefert 
es  das  Tribromphenol  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92\  mit  Salpeter- 
•  säure  (sp.  G.  =  1,50)  Pikrinsäure.  Da  die  angewendete  Dibrom- 
salicylsäure  rein  war,  so  konnten  die  Nebenproducte  nur  durch 
eine  Zersetzung  des  Dibromphenols  entstanden  sein;  ein  directer 
Versuch  mit  diesem  ergab  die  Bildung  von  Mono-  und  Tribrom- 
phenol beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  250^. 

H.  Wendet)  hat  durch  Behandlung  yon  Buchenholztheer- 
kreosat  (Fraction  219  bis  224^  aus  ÜEtst  reinem  Kreosol  be- 
stehend ^)  mit  Natrium  und  Kohlensäure  eine  Kreosctcarbonsäure^ 
CeH,(CH8[i3,  OCHsfs],  0Hf4],  C00Hc5]),  erhalten.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Benzol  oder  ligroi'n 
gereinigt,  bildet  dieselbe  concentrisch  gruppirte  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  180  bis  182o,  schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  in 
Benzol  und  Petroleumäter,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro«* 
form.  Vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt.  Ihre  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt  Das  Ämmoniumsdlz^ 
C9H9O4NH4,  bildet  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  das  Kaliufnsaljs, 
C9H9O4K  (aus  der  ätherischen  Lösung  durch  alkoholisches; Kali  er- 
halten), kleine,  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Baryutnsah^iC^UiO^j^Ba^ 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  kleinen,  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln  aus.  Das  BleisaU^  (C9H904)sPb,  ist  ein 
weifses,  das  Kupf ersah ,  (C9H9  04),Cu,  ein  gelbes  Pulver;  beide 
werden  aus  dem  Ammoniumsalze  durch  Fällung  erhalten.  Der 
Methyläther^  €911904(0113),  bildet  von  Oel  durchtränkte  Krystalle 
des  rhombischen  Systems.  NachFockista:&:o=:  0,5285: 1:0,7334. 
Formen  OP  (001),  ooPoo  (010),  P 00  (011),  P(lll).     Die  kleinen 


1)  Körner,  JB.  f.  1876,  337.  —  «)  Körner,  JB.  f.  1866,  573.  —  »)  Ber. 
1886,  2324.  —  «)  Tiemann  and  Koppe,  JB.  f.  1881,  546. 
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farblosen  Krystalle  bilden  anscheinend  hexagonale  Pyramiden. 
Winkel  (011)  :  011  =  68» 34';  001.:  111  =  bl^Sff.  Nicht  spalt- 
bar; Schmelzpunkt  92^  Mit  Eisenchlorid  giebt  der  Methjlather 
eine  blaugrüne  Färbung.  Der  Äethyläihery  C,H3  04(C,H5),  büdet 
kleine  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  77^ 

W.  Staedel^)  beschreibt  eine  praktische  Darstellungswdse 
der  Phenylessigsäure,  welche  sich  auf  das  von  Beckurts  and 
Otto')  zur  Umwandlung  der  Nitrile  in  Säuren  angegebene  Ver- 
fahren stützt.  Das  aus  käuflichem  Benzylchlorid  (800  g)  ge-  • 
wonnene  rohe,  zwischen  210  und  235^  aufgefangene  Benzylcyanid 
(623  g)  wird  in  Antheilen  von  100  g  mit  300  g  einer  Mischang 
von  3  Vol.  englischer  Schwefelsäure  und  2  VoL  Wasser  ver- 
mischt und  auf  directer  Flamme  so  lange  erhitzt,  bis  die  an  der 
Bildung  kleiner  Dampf bläschen  erkennbare  Reaction  eintritt, 
dann  sich  selbst  ül»erlassen.  Bei  der  nun  eintret^iden  heftigen 
Reaction  entweichen  etwa  10  Proc  des  Benzylcyanids  in  Dampf* 
form,  welche  in  einer  näher  beschriebenen  Vorrichtung  auf- 
gefangen werden.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  vermischt 
und  hierdurch  die  Phenylessigsäure  abgeschieden  (Ausbeute  ans 
obiger  Menge  615g  nebst  nur  log  Phenylacetamid).  Bei  weniger 
heftigem  Verlauf  der  Reaction  wird  relativ  mehr  Phenylaoet- 
amid  erhalten. 

Edv.  Hjelt»)  hat  o-Töluylsäure  in  Phtalid  übergeführt 
durch  Einleiten  von  Bromdampf  in  die  auf  140<^  erhitzte  Säure. 
Die  Reaction  verläuft  heftig,  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff, indem  die  zuerst  gebildete  Säure  G«H4(GH)Br)G00U 
denselben  nach  der  Gleichung  G6H4(GH2Br)COOH  =  C6H4=[-CH, 
^0-CO-]  +  HBr  abspaltet. 

J.  Guareschi^)  berichtete  über  Umwandlung  von  Naphtalin- 
derivaten  in  substituirte  Phtalide  durch  Oxydation  mit  Ghromsänre. 
Er*)  hat  bereits  früher  die  Bildung  von  p-DibrompUalid  vom 
Schmelzpunkt  187,5<>  aus  dem  bei  82o  schmelzenden  Dibrom- 
naphtalin^),  sowie  aus  Tetrabromnaphtalin    vom  Schmelzpunkt 


1)  Ber.  1886,  1949.  —  ^  JB.  f.  1877,  69a  —  «)  Ber.  1886,  412.  —  *)  Ber. 
1886,  1164.  —  6)  JB.  f.  1883,  603.  —  «)  Hierbei  entri^ht,  wie  auf  S.  1157. 


Substituirte  Phtalide  aqb  NaphtalinderiyateD.  1447 

175^1)  mitgetheilt;  femer  ist,  wie  Honig ^^  nachgewiesen  hat, 
die  aus  Nitronaphtalin  durch  Chromsäure  von  Beilstein  und 
Kur  hat  ow  erhaltene  Verbindung  hiBO-Mononürophtalid  anzusehen. 
Sodann  hat  Biginelli  durch  Oxydation  von  Chlorbromnaphtalin 
(Schmelzpunkt  66  bis  67<^),  das  aus  (x-Ghlornaphtalin  und  Brom 
bereitet  war,  ein  schön  krystallisirendes  lIonochlorbromphtcLlidj 
G0H4ClBrO„  vom  Schmelzpunkt  179o  erhalten.  Guareschi  hat 
nun')  das  ß-Dichlarnaphialin  vom  Schmelzpunkt  68^  (10g),  in 
Eisessig  (150  ccm)  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  Ghromsäure 
(30  bis  35  g)  in  Eisessig  (300  bis  400  ccm)  oxjdirt  Beim 
Mischen  tritt  spontane  Erwärmung  ein.  Nach  halbstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  läfst  man  erkalten  und  verdünnt 
mit  7  bis  8  Vol.  Wasser,  wodurch  p-DicMomaphtochinon  ab- 
geschieden wird,  concentrirt,  filtrirt  nochmals,  dampft  zur  Trockne 
und  nimmt  mit  Wasser  auf.  Hierbei  bleibt  BichlorpktaiUd  zurück. 
Weitere  Antheile  werden  durch  wiederholtes  Eindampfen  des 
Filtrates  gewonnen,  die  noch  chromhaltige  Verbindung  durch 
Lösen  in  warmer  Natronlauge,  Aufkochen,  Filtriren  und  Fällen 
mit  Salzsäure  gereinigt.  p-Dtchbr-a-naphtochinonj  G10H4GI9O.2, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 173  bis  174^',  sublimirt  in  schönen  Nadeln,  ist  kaum  in 
Wasser,  aber  in  Aether  löslich.  Durch  Aetznatron  wird  es  in 
Manoehloroxynaphtochinon  verwandelt,  das  beim  Ansäuern  in  röth- 
lichen  Flocken  ausfällt.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  es  eine  in  Alkohol 
mit  rothvioletter  Farbe  lösliche  Masse;  durch  Anilin  wird  es  inMono- 
chhrnaphtochinonanilid^  GioH4Cl(NHGeH5)02,  verwandelt,  granat- 
rothe,  bei  183  bis  185<^  schmelzende  Nadeln,    p- Dichlor phtalid^ 

CßHiCljOj  =  GeHaCl[i]Cli4)=[-CH,[8]-0~CO[>Hi  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kurzen  Säulen  oder  ilachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
163<>,  ist  sublimirbar,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  Soda, 
löslich   in   Alkalihydraten    und    daraus    durch    Säuren    wieder 


Note  2  mitgetheilt  wird,  aufser  Dibromphtalid  und  Dibromnaphtochinon 
eine  Dihromphtalsäure y  deren  Anhydrid  bei  208<>  schmilzt.  —  *)  Nuove 
ricerche  salla  naftalina  1886.  —  »)  JB.  f.  1885,  1489.  —  »)  Schon  erwähnt 
in  Atti  delln  R.  Acc.  delle  Sc»  d.  Torino,  1685* 
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fällbar.  Es  redacii|^  nicht  ammoniakalische  Silberlösung,  giebt 
mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keinen  Farbstoff,  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  keine  Verbindung.  —  Man  erhält  also  durch 
Oxydation  von  ai-M^ -Derivaten  des  Naphtalins  mit  Ghromsaare 
gleichzeitig  und  in  wechselndem  Verhaltnirs  Naphtochinone, 
Phtalide  und  Phtalsäuren. 

0.  Aschan^)  hat  gefunden,  dafs  Phlalsäwreanhydrid  beim 
Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Rhodanammonium  auf  150 
bis  1600  oder  Khodankalium  auf  200<>  in  Phtalimid  übergeht. 
Im  ersteren  Falle  beträgt  die  Ausbeute  an  rohem  Phtalimid 
92  Proc.  der  theoretischen.  Folgende  Kennzeichen  des  Phtalimids 
werden  als  neu  angegeben.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Eisessig  und  krystallisirt  daraus  in  flachen  PrismeB 
mit  schräg  abgestumpften  Enden ;  in  Benzol  ist  es  fast,  in  Ligroln 
ganz  unlöslich.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salz- 
säure geht  es  in  Phtalsäure  über.  Mit  concentrirtem  Ammoniak 
Übergossen,  geht  es  bei  einigem  Stehen  in  ein  schweres,  aus 
Khomboedern  gebildetes  Krystallpulver  über,  welches  die  Zq* 
sammensetzung  und  Eigenschaften  des  von  Wislicenus')  be- 
schriebenen  Phtalyldiamids,  GeH4(GONH9)3,  besitzt  Diese  Um- 
wandlung ist  als  Reaction  auf  Phtalimid  yerwendbar.  Von 
kochendem  Essigsäureanhydrid  wird  Phtalimid  nar  langsam 
angegriffen,  nach  12  Stunden  war  noch  ein  Theil  tm?erändert; 
aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  Acetylfiäalimidf 
C6H4(CO)2N-C2H30,  in  grofsen  Pyramiden.  Durch  ümkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  oder  Eisessig  gereinigt,  schmilzt  es  bei 
132  bis  135<^,  wird  aber  schon  bei  100<^  durch  längeres  ErbitseD 
zersetzt.  Durch  Alkalien  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Essig- 
säure und  Phtalimid  gespalten,  ebenso  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  selbst  96  procentigem  Alkohol.  In  kaltem  Wasser  ist  es  on- 
löslich,  ebenso  in  Ligro'in,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eis- 
essig, schwer  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Eisessig  oder  Benzol. 

Derselbe')  hat  die  bisher  unbekannte  freie  Phtaiamn' 
säure,    C6H4(COaH,  CONH3),  erhalten,  indem  Er  eine  durch 


1}  Per.  1886,  139a  —  «)  JB.  l  1884,  1286.  —  «)  Ber.  1886,  140L 
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240  bis  260^  welche  bei  der  Zersetzung  ein  bei  128<^  schmelzendes 
Gemenge  von  MonoMorbenzoesäure  (3  Mol.)  mit  Dichlorhenzoesäwe 
(1  MoL)  liefert.  —  Bei  Erhöhung  der  Pbosphorchloridmenge  auf 
4  bis  5  Mol.  (die  Reaction  ist  hier  bei  280  bis  290^  nach 
12  Stunden  beendigt)  treten  keine  höher  gechlorten  Benzoesäuren 
auf,  sondern  neben  den  bisherigen  Producten  unter  weiterer 
Steigerung  des  Phosgens  Perchiormethan  (wohl  aus  dem  zweiten 
Carbonyl  des  Anhydrids  gebildet)  und  Gemenge  von  Di-  und 
TrickloTben0<]len\  bei  noch  weiterer  Steigerung  (auf  etwa  7  Mol.) 
wird  kein  Säurechlorid  mehr  erhalten,  während  als  neue  Pro- 
ducte  Perchlorhenzol^  Pentachlorbenzol  und,  wie  es  scheint,  Tetra- 
und  Trichlorbenzol  auftreten.  —  Die  Erwä^ng,  dafs  die  Bildung 
Ton  o-Chlorbenzoesäure  die  von  o-Chlorbenzotrichlorid  voraussetze, 
führte  zu  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Benzotrichlorid;  auch  hierbei  wurden  zunächst  Mono-  und 
Dichlorbenzotrichlorid,  dann  neben  Perchlormethan  gechlorte 
Benzole  bis  zum  Perchlorbenzol  erhalten. 

A.  Piutti^)  machte  eine  Mittheilung  über  die  Einwirkung 
des  Phtaisäureanhydrids  auf  Amide  und  Amidophenole.  Die 
Amide  einbasischer  Säuren,  mit  Phtalsäureanhydrid  geschmolzen, 
geben  Phtalimid  und  freie  Säuren:  R-CONH,  -j-  CeH4=C,0,=0 
=  RCOOH  +  CeH4=CjO,=NH.  Die  Reaction  verläuft  um  so 
glatter,  je  kleiner  das  Radical  R  ist,  sie  giebt  fast  theoretische 
Mengen  von  Phtalimid  resp.  substituirtem  Phtalimid  bei  Form- 
amid,  Formanilid,  Acetamid,  Acetanilid,  Aethylacetamid,  kleinere 
bei  Benzamid  und  Benzanilid;  mit  Oxamid  ist  sie  erst  bei 
200  bis  205^  vollständig,  mit  Cyanamid  und  Dicyanamid  reagirt 
Phtalsäureanhydrid  energisch  unter  Bildung  von  Gyansäure. 
Durch  Schmelzen  von  Phtalanhydrid  mit  p-Mofioamidophenol  wird 
P'Oxyphenylphtalimidf  C6H4(0H)[i|(N=C,0,=C6H4)f4],  erhalten, 
welches  aus  Essigäther  in  glänzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
287  bis  288°  krystallisirt,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein 
Sulfoderivat  —  perlmutterglänzende  Blättchen  —  und  mit  Acet- 
anhydrid  ein  Acetylderivat,  CeH4(OCOCH3)N=C80a=CeH4,  bei  238,5» 


1)  Gasz.  chim.  iUl.  16,  251. 
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schmelzende  Nädelchen,  bildet.  In  Ammoniak  löst  es  sich  schwer, 
leicht  dagegen  in  Kalilange  unter  Bildung  des  KaUumsakes  der 
p-OayphenylpUdlaminsäwre,  C«H4(OH)NH-CO-C<iH4-COOH,  welche 
bei  289<^  unter  Spaltung  in  Wasser  und  Oxyphenylphtalimid 
schmilzt.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48  verwandelt 
letzteres  in  Trinitro-p'Oxyphenylphtaiimid^  C6H(OHXNO,)5N=C,0, 
=C6H4  (hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  210«),  welches  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Äcetylderivat,  CeH(OCOCH3)(N05)5N=CiO, 
rrCeH«,  in  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176  bis 
1779  liefert.  Bei  keiner  Beaction,  der  das  p-Oxyphenylphtalimid 
unterworfen  wurde,  enstand  Phtalimid  oder  Phenylphtalimid. 
Triamidophenöl  (Pikramin)  liefert  mit  Phtalsäureanhydrid  Tri- 
pjdalylamidophend^  CgH,(OH)(N=C30j=CeH4)3,  welches,  da  es  in 
den  gebräuchlichen  Medien  sehr  wenig  löslich  ist,  durch  Lösen 
in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird.  Es 
schmilzt  oberhalb  300^  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Mit 
Ammoniak  und  Anilin  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Phtal- 
imid resp.  Phenylphtalimid.  In  Kalilauge  löst  es  sich  unter 
Erwärmung,  Salzsäure  fallt  aus  der  Lösung  Fihramintripbtalsä^Te. 
C6Hs(OH)(NH-CO-CeH4-COOH)3,  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
in  mikroskopischen  Nädelchen  krystallisirt  und  oberhalb  300^ 
unter  Zersetzung  schmilzt  In  kalter  Salpetersäure  (1,48)  löst 
sich  der  Körper  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
allmählich  Phtalimid  und  dann  DiphMyUiamidochinGi/^  Qf^^{0^ 
(N=C,02=C6H4)2,  in  seidenglänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt 
[C6H2(OH)(N=C2  0,=:CeH4)3  +  0  =  CeH,(0,)(N=C,O,=q,H,), 
+  C6H4=C,02=NH].  Es  schmilzt  gegen  277^  ist  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Essigäther,  etwas  mehr  in  Essigsäure,  leichter  in 
Salpetersäure.  Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die 
essigsaure  Lösung  wird  JDiphtalyldiamidohydrocJiinon^  CgH2(0H), 
(N=C302=CeH4)a,  in  kleinen  glänzenden  Prismen  erhalten,  die  sich 
in  siedendem  Alkohol  lösen,  bei  310<^  noch  nicht  schmelzen,  mit 
Acetanhydrid  ein  Acetylderivat  geben  und  durch  Salpetersaure 
wieder  zu  dem  Chinon  oxydirt  werden.  Letzteres  reagirt  lebhaft 
mit  primären  und  secundären  Aminen  unter  Bildung  rother 
oder  violetter  Körper;    mit    Phenylhydrazin    entsteht    eine   bei 
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173  bis  m^  Bchmelzende  Verbindung,  welche  aus  heifsem  Alkohol 
in  Prismen  krystallisirt.  Diese  Verbindung,  sowie  die  mit 
Amidobenzoesäure  entstehende,  sind  noch  näher  zu  untersuchen. 

J.  Guareschi  ^)  hat  durch  partielle  Oxydation  des  bei  107® 
schmelzenden  Dichlornaphtalins  mit  Chromsäure  in  Essigsäure 
eine  neue  (a')M<mochl(>rphtdlsäure^  CgH3Gl(G00H)s,  neben  gerin- 
gen Spuren  eines  Chinons  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  184o.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14»  2,16  Thle. 
der  Säure.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  löslich.  Mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  sie  ein  Phtale'in,  welches  sich  in 
Kalilauge  mit  schön  violetter  Farbe  löst.  Das  SUherscHz  ist  ein 
mikrokrystallinischer,  in  Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag. 
Das  Anhydrid  sublimirt  in  farblosen,  bei  122  bis  123<^  schmel- 
zenden Nadeln.  Aus  dem  bei  130  bis  131<>  schmelzenden  Dibrom- 
naphtalin  wird  auf  demselben  Wege  eine  bei  176  bis  178® 
schmelzende  Sromphtalsäure  erhalten. 

Gh..  Soret»)  beschrieb  die  Form  des  ß-Manoddorphtalsäure' 
an/iydnc2s')alstriklin.AxenYerhältnifs:  a:ft:c=0,86625: 1:1,15725. 
Winkel  der  Axen:  ;2ra;=109o  1 1',  ay=l  15®  6',  y^=108®4'.  Beobachtete 
Flächen:  (001),  (100),  (010),  (flO),  (Oll),  (011),  (013),  (2li),  (213). 
Die  Krystalle  sind  verlängert  in  der  Richtung  der  rv-Axe,  tafel- 
förmig nach  der  ;8f-Axe.  Normalenwinkel:  (001):(100)  =  57<>13', 
(100) :(Q10)=  53043',  (001): (010)  =  570 30',  (110): (100)  =  640  55', 
(011):  (001) =700  57'.  —  Aldehydophtalsäure,  C«H4(G0H,  GOOH), 
bildet  sehr  dünne,  gebrechliche  Tafeln,  die  nicht  vollständig 
gemessen  werden  konnten«  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0,68752  :  1  :  ?; 
x/z  =  112048'.  Flächen:  (100),  (001),  (010),  (110).  Spaltbar  sehr 
leicht  nach  (001),  leicht  nach  (010).  Normalenwinkel  (100) :  (001) 
=  67012',  (010):  (110)  =  570  38'.  Ebene  der  optischen  Axen  die 
Symmetrieebene.  Calciumäldehydophtaiat  [C^  H4  (C  0  H)  C  0  0]^  Ga 
.2H)0,  bildet  ziemlich  gute,  sehr  kleine  weifse  Krystalle  del9 
monoklinen  Systems.    a:b:c  =  1,73274 : 1 : 0,67366;  x/z=l lOo 28'. 


1)  Ber.  1886,  186.  —  >)  Arob.  ph.  nat.  [3]  16,  461,  464.  —  >)  R6e,  dieser 
JB.:  SulfM&aren. 
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Flächen:  (100),  (011),  (110),  (310),  (411),  (211?).  NormÄlenwiiikel: 
(100)  :(1 10)=  58022',  (100):  (011) =720 48',  (110)  :  (011)  =  52^^27'. 
Ebene  der  optischen  Axen  (010). 

G.  Stallard  ^)  erhielt  aus  dem  Bromnitronaphtalin,  bezw. 
Bromamidonaphtalin,  durch  dessen  Oxydation  Guareschi*)  die 
bei  174  bis  176o  schmelzende  Manobronyoktalsäure  gewonnen  hatte, 
durch  Diazotiren  und  Kochen  mit  Alkohol  a-  Monobramnaj^Uaiin. 
Demnach  müfste  auch  dem  Bromatom  der  genannten  Mono- 
bromphtalsäure  die  a-Stelluhg  zugeschrieben  werden,  wenn  nicht 
die  Angaben  von  Meldola»)  entgegenständen.  Dieselbe  obige 
Diazoverbindung  liefert  mit  Bromwasser  ein  Perbromid  und  dieses 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig  ein  DibromnaphtaJin  Yom  Schmelz- 
punkt 130  bis  130,50,  welches  mit  dem  sogenannten  j^-Dibrom- 
naphtalin  identisch  zu  sein  scheint.  Bezüglich  der  weiteren 
theoretischen  Speculationen  mufs  auf  das  Original  yerwiesen 
werden. 

F.  Ahrens*)  ist  es  gelungen,  die  Terephtalsäure  nach  der 
Sandmeyer'schen  Methode  in  Cyant^ephtalsäure  und  diese  in 
TrimellühsäiMre  überzuführen,  doch  mufste  für  den  vorliegenden 
Zweck  die  Methode  abgeändert  werden,  da  die  Amidoterephtal- 
säure  sich  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  löst.  Die  Cyanterephtal- 
säure  konnte  nur  in  rohem  Zustande,  jedoch  annähernd  mit  dem 
richtigen  Stickstoffgehalt  isolirt  werden,  die  Trimellithsäure  da- 
gegen rein  dargestellt  werden  ^).  Gelegentlich  dieser  Arbeit  sind 
folgende,  bisher  unbekannte  Derivate  der  Terephtalsävre  dargestellt 
worden.  Mononitroierephtalsäure'MeOiyläther^  CßH3(NO,XCOOCH3 j^, 
wird  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodmethyl  erhalten  und  krystallisirt 
aus  Aether  in  schönen,  bei  70o  schmelzenden  Prismen.  Monoamido- 
terephtalsäure-MethyUHher,  C6H3(NH,)(COOCH5)„  aus  dem  Silber- 
salz durch  Jodmethyl  oder  aus  dem  Nitroäther  durch  Reduotion 
erhalten,  krystallisirt  am  besten  aus  Aether,  schmilzt  bei  126* 
und  zeigt  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  starke  blaue 


^)  Chem.  Soc.  J.  49,  187.  —  »)  JB.  f.  1883,  604;  vgl.  JB.  f.  1884,  552, 
—  8)  JB.  f.  1885,  750.  —  *)  Ber.  1886,  1684.  —  »)  Ausbeute  i«t  nicht  an- 
gegeben, die  Synthese  hat  wohl  mehr  theoretisches  als  praktisches  Int«resse. 
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Fluorescenz.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoflf  in  seine 
ätherische  Lösung  fällt  das  Salzsäure  Sahy  C6H3(NH2)(COOCH3)2 
.HCl,  in  weifsen  Nadeln,  die  durch  Wasser  sogleich  zerlegt 
werden,  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  aber  mit  Pl^üinchlorid 
das  Doppelsalz,  [C6H3(NHj)(COOCH5)j.HCl],PtCl4,  als  schön 
krystallinischen  Niederschlag  ausscheiden.  —  Läfst  man  in  ein 
Gemisch  von  lOThln.  Amidoterephtalsäure,  12  Thln.  concentrirter 
Salzsäure  und  30  Thln.  Kupferchlorür  unter  Erwärmen  und  hef- 
tigem Umschiitteln  4  Thle,  Natriumnitrit  allmählich  zufUefsen, 
so  scheidet  sich  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  MonocMor^ 
terephtalsäure,  CeH3Cl(COOH)2,  als  gelblichweifser  Niederschlag 
ab.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  oder 
sehr  verdünntem  Alkohol  gereinigt  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  leicht  löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  über  300^  Das  Silber- 
salz^  C6H3Cl(COOAg)j,  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Der  in  der 
gewöhnlichen  Weise  erhaltene  Methyläther ^  C6H3Cl(COOCH3)a, 
krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  seidenglänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  BO'^.  Der  Äethyläther  bildet  ein  Oel.  MwuxMor- 
terephtalylchloridj  C6H3C1(C0C1)„  siedet  gegen  300®  und  erstarrt 
theil weise  krystallinisch;  durch  Ammoniumcarbonat  wird  daraus 
das  Manochlorterephtalatnidy  C6H3C1(C0NH,)2,  erhalten,  welches 
sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  Krusten  abscheidet,  die  erst 
oberhalb  300»  schmelzen. 

M.  F  i  1  e  t  i  *)  fand ,  dafs  die  durch  Oxydation  von  Brom-p- 
toluylsäure  mit  Kaliumpermanganat  enUtehenAeMonobromterephtaU 
säure  im  Gegensatz  zu  Fischli's^)  Angabe  nach  mehrtägigem 
Verweilen  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  Wiisserfrei  ist  Die- 
selbe krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  sehr  feinen  mikro- 
skopischen Prismen  vom  Schmelzpunkt  296  bis  297*  und  starker 
chromatischer  Polarisation.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
sehr  wenig  in  Wasser  (auch  siedendem)  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol.  Das  SilbersaU  war  von  gelatinöser,  nach  dem  Trocknen 
hornartiger  Beschaffenheit  und  eignete  sich  nicht  zur  Analyse. 
Der    mittelst    Methylalkohol    und    Chlorwasserstoff   dargestellte 


1)  Gazz.  cbim.  iUl.  16,  284.  —  >)  JB.  f.  1879,  686. 
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Methylääier  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  von  starker  chro- 
matischer Polarisation,  die  bei  52  bis  53<^  (42<^  Fischli) 
schmelzen. . 

C.  Schulze  und  K  Nägeli^)  haben  die  Zweifel  an  der 
Identität  der  Yon  Schulze  und  Barbieri^)  aas  Zersetzung  tob 
Eiweifsstoffen  mit  Salzsäure  sowie  aus  etiolirten  Lupinenkeiin- 
lingen  erhaltenen  optisch  activen ')  Phenylamidopropionsäure 
mit  dem  synthetischen,  optisch  inactiven  Phenylalanin*)  dadurch 
gehoben,  dafs  Sie  ersteres^)  nach  der  Methode  von  Erlenmeyer 
und  Lipp<)  in  Tyrosin  überführten.  Dasselbe  wurde  durch  sein 
Aussehen  sowie  die  Hoff  mann 'sehe  und  Piri  ansehe  Reaction 
identificirt.  Sie  glauben  daher,  dafs  die  noch  vorhandenen 
Differenzen  in  derselben  Weise  zu  erklären  sind,  wie  die  sonst 
zwischen  optisch  activen  und  inactiven  Modificationen  derselben 
Substanz  beobachteten. 

A.  Michael  und  G.  M.  Browne«)  haben  durch  Einirir- 
kung  von  Bromwasserstoff  (bei  0^  gesättigt)  auf  Pheny Ipropiol- 
säure  zwei  neue  Monobromzinimtsäuren  erhalten,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  getrennt  werden  könn^. 
Die  eine  derselben,  welche  ß-Mimobromjnfnmtsäure  genannt  wird^). 
bildet  lange,  platte  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  158,5<^,  oder,  aas 
Alkohol  krystallisirt,  rhombische  Platten.  Sie  ist  in  kaltem 
Alkohol  und  Benzol  schwer  löslich.  Durch  Auflösen  in  kaltem, 
concentrirtem  Ammoniak  oder  Kalilauge  wird  sie  momentan  in 
ein  indifferentes,  in  Wasser  unlösUches  Oel  zersetzt  (charak- 
teristischer Unterschied  von  den  bisher  bekannten  Säuren,  die 
sich  ohne  Zersetzung  lösen).  Das  Animoniummlz  bildet  lange 
Nadeln,  nicht  zerfliefslich  und  leicht  löslich  in  Wasser,  das 
Baryumsah  concentrisch  gruppirte  Prismen  mit  1  Mol.  Kry stall- 
Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  das  Gadmumsdz  con- 
centrisch gruppirte  Nadeln,  das  Bleisalz  einen  amorphen  Nieder- 


1)  ZeitBchr.  physiol.  Chem.  11,  201.  —  «)  JB.  f.  1883,  1377.  ^  «)  JB.  f. 
1884,  1414  (Schulze  und  Bofshard).  —  *)  JB.  f.  1883,  1192.  —  *)  AUcr- 
dingB  nur  eine  kleine  Menge  (1,2  g)  S.  —  «)  Ber.  1886,  1378.  —  ^  Die  bis- 
her  als  /9-Säare  bezeichnete  Bromzimmtsäure  schlagen  die  Autoren  vor 
AUo-a-bromzimmtsäure  zu  nenneu. 
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schlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzt.  Mit  Brom 
in  Dampffonn  oder  in  Chloroform  gelöst,  verbindet  sich  die 
neue  Säure  leicht  zu  einer  neuen  Tribromhydrozimnvtsäure  ^). 
Dieselbe  bildet  trikline  Prismen  mit  Domen,  schmilzt  bei  148o 
unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  (der  wieder  erstarrte 
Rückstand  schmilzt  unter  50<)),  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Chloroform  und  Benzol, 
weniger  in  kaltem,  spärlich  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff.  Sie 
zersetzt  sich  beim  Stehen  mit  Wasser  nach  kurzer  Zeit  in  ein 
neutrales  Oel,  sogleich  in  Berührung  mit  heifsem  Wasser.  Von 
der  zweiten  neuen  Bromzimmtsäure  wird  nur  angegeben,  dafs 
sie  der  AUo-a-Bromzimmtsäure  sehr  ähnlich  sei. 

Dieselben*)  erhielten  durch  Lösen  von  a-Bromzimmtsäure- 
äther  in  einer  grofsen  Menge  abgekühlter  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Eingiefsen  nach  beendigter  Bromwasserstoffentwicke- 
lung  (nach  einigen  Stunden)  in  Eiswasser  Benzoylessigäther, 
welcher  durch  Auflösen  in  verdünnter  Kalilauge  von  unverändertem 
Aethergetrennt  wurde.  Bezüglich  Ihrer  Auffassung  der  Reaction 
sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

E.  Erlenmeyer  8)  bemerkt  zu  der  Mittheilung  von  Michael 
und  Browne  (S.  1456),  dafs  Er  die  Addition  von  Bronitvasser- 
Stoff  an  die  Phenylpropiol säure  bereits  im  Jahre  1882  in  Gemein- 
schaft mit  H.  Stockmeier*)  ausgeführt  habe.  Es  wurde  zunächst 
eine  neue  Monobromzimnüsäure  vom  Schmelzpunkt  153,5<>  erhalten, 
die  beim  Behandeln  mit  Sodalösung  Phenylacetylen,  ß-Monobroni- 
styrol^  C6H5-CBr=CH2,  und  Phenylpropiolsäure  lieferte.  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  darauf  Wasser  wurde  Benzoylessig- 
säure  und  Bromacetophenon  erhalten.  Durch  Bromwasserstoffsäure 
in  der  Wärme  wurde  die  Säure  unter  Bildung  von  Acetophenon 
und  wenig  Phenyläthylaldehyd  zersetzt;  wird  sie  aber,  in  Eis- 
essig gelöst,  bei  0^  mit  Brom  Wasserstoff  gesättigt,  so  entsteht 
eine  isomere^  bei  159  bis  160^  schmelzende  Säure,  welche  beim 


^)  Die  Antoren  schlagen  vor,  die  bisherige  /t-Tribromhydrosimmt säure 
Allo-a-tribromhydrozimmtsaure  zu  nennen.  —  ^)  Ber.  1886,  1392.  — ')  Ber. 
1886,  1936.  —  *)  Inaugur.-Dissert.  Nürnberg  1888. 

Jahre«ber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1886.  92 


1458     p-Methoxydibromhydrozimmt8.-Methyläther.  —  Phenyljodhydncryls. 

Erhitzen  mit  Brom  wasserstoffsäure  auch  Acetophenon  und  Phenyl- 
äthylaldehyd,  letzteren  aber  in  relativ  gröfserer  Menge,  liefert 
und  mit  welcher  die  bei  158,5o  schmelzende  Säure  von  Michael 
und  Browne  vielleicht  identisch  ist.  Erlenmeyer  betrachtet 
beide   neue    Säuren    als  pölymere    Bromzimmtsäuren    von    deo 

Formeln  CßH, -CBr=CH-C  (0  H)<^>C (0  H)-C  H=C Br-Q H, 

(Schmelzpunkt   153,5«)  und  C6H-,-CBr=CH-C(OH)<Q>C(0Hj 

-CBr=CH-CjHä.  Er  glaubt,  dafs  derartige  Verkettungen  von  zwei 
(oder  mehr)  Molekülen  derselben  oder  verschiedener  Säuren  öfters 
vorkommen  und  erklärt  sich  so  z,  B.  die  Traubensäure,  Fumar- 
säure, Margarinsäure  u.  s.  w.,  sowie  die  Existenz  saurer  Salze 
einbasischer  Carbonsäuren  i). 

Nach  A.  Valentini^)  verbindet  sich  p- Methoxyzifnmtsäure' 
Methyläther,  C6H4(OCH3)--CH-CH-COOCH3,  vom  Schmelzpunkt 
89^,  in  Chloroformlösung  mit  Brom  zu  einem  Dibromid,  dem 
p - Mdlwxydibrmihydrozimmtsäure'Mdhyläther ,  Cg H4 (0 C Hj) C H Br 
-CHBr-COOCHj.  Derselbe  bildet  aus  Chloroform  farblose, 
bei  118^  (uncorr.)  schmelzende  Krystalle. 

E.  Erlenmeyer  und  J.  Rosenheck ')  theilen  mit,  dafs. 
entgegen  der  Angabe  von  Dittmar*),  Zimmtsäure  durch  Chlor- 
jodlösung unter  gewissen  (nicht  näher  angegebenen)  Bedingungen 
quantitativ  in  PhenyljodhydracryJsänre  {PheHyl-ß-hydroxy-a-jcd' 
Propionsäure)  übergeführt  werde.  Diese  wird  aus  Benzol  in 
schönen,  grofsen  Krystallen  erhalten,  welche  bei  137  bis  139* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Gegen  Alkalien  verhält  sie  sich 
wie  die  entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbindungen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoif  wurde  eine  Verbindung  Ci8HieClJ04 

«thalten,   welche  als  CeHj,-CH=CH-.C(OH)<Q>C(OH)-CHJ 

-CHCI-C0H3  aufgefafst  wird. 

E.  Erlenmeyer  jun. *)  giebt  an,  dafs  die  Phfnylglycid- 
säure  von  Plöchl^)    wohl    charakterisirte  Hydrozylamin-  und 

1)  Vgl.  JB.  f.  1870,  652,  Note  »).  —  >)  Gaza,  chinu  it»L  Ifi,  4«.  - 
8)  Ber.  1886,  2464.  —  *)  lu  der  JB.  f.  1885,  1679  besprochenen  Abhundlong. 
—  6)  Ber.  1886,  2576.  -  «)  JB.  f.  1883,  1202. 
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PhenyUljdraÄinverbmduiigen  liefere  und  die  Laub  en  heim  er - 
V.  Meyey'sche  Thiophenreaction  gebe.  Er  glaubt  daher,  dafs 
sie  nicht  Phenylglycidsäure ,  sondern  Phenylpjfrotraubensäure  sei^ 
während    die    Formel    der    wahren    Phenylglycidsäure,    C0H5 

— CH-CH-CO,H,  der  Glaser 'sehen  „Phenyloxyacrykäure"  zu- 
komme. 

Auch  A,  Lippi)  ist  der  Meinung,  dafs  nicht  Plöchl's 
Säure,  sondern  die  Phenyloxtfderylsäiire  Glaser's*)  als  die  wahre 
Phenylglycidsäure  anzusehen  sei  und  zwar  deshalb,  weil  die 
p-Nitrophenyloxyacrylsäure,  .welche  aus  p-Nitrophenylchlormilch- 
sÄuxe  in  derselben  Weise  .erhalten  wird,  wie  die  nicht  nitrirte 
Verbindung  aus  der  Phenylchlormilchsäure,  unzweifelhaft  die 
Constitution  einer  Gly eidsäure  besitze.  Die  p-ManonürophenyU 
oxyacryUäwre^)  wird  in  besonders  schönem  Zustande  erhalten, 
wenn  p-Nitrophenyl-.a-chlormilchsäure  mit  der  der  Gleichung 
CyHaClNOj  4-  2KOH  =  CjH,KN05-f  KC1  +  2H,0  entsprechen- 
den Menge  alkoholischen  Eali's  gemischt,  die  Mischung  etwa 
eine  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  *  erhalten  und  dann 
in  6  bis  8  Vol.  Wasser  gegossen  wird;  aus  der  mit  Schwefel- 
säure übersättigten  Lösung  scheidet  sich  die  p-Nitrophenyloxy- 
acrylsäure  in  farblosen,  atlasglänzenden  Blättchen  ab.  Sie  ist 
beständig  und  wird  auch  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
nicht  merklich  zersetzt  Sie  löst  sich  selbst  in  kochendem 
Wasser  schwer  und  krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten 
Lösung  in  farblosen  Blättchen.  In  kaltem  Alkohol  ist  sie 
gleichfalls  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
186  bis  188«  unter  vollständiger  Zersetzung.  Wird  die  Säure 
mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Schwefelsäure  und  3  Thln.  Wasser 
gekocht,  so  löst  sie  sich  allmälilich  unter  Abscheidung  einer  rothen, 
harzigen  Substanz,  welche  selbst  ein  Zersetzungsproduct  des 
durch  seinen  Geruch  bemerkbaren  p-Mononitroplu^nyläthylaläehyds 
ist;  die  wässerige  Lösung  enthält  das  Hauptproduct  der  ßeaction, 
P'Mononürop}ie7iylglycerinsäure.  Diese  ist  in  heifsem  Wasser  leicht 


i)Ber.l886,  2643.-2)  jp.  f.  1807,423.— •^)  Kr lenmoyor,  JB. f.  1881, S07. 
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löslich  tind  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen,  ver- 
wachsenen, gelblichen  Blättchen  Tom  Schmelzpunkt  167  bis  168^ 
In  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.    Sie  wird  durch 
Erhitzen    mit   rauchender  Salzsäure    auf    100^  nicht  verändert. 
Durch  rauchende  Salzsäure  wird  p-Nitrophenyloxyaciylsäure,  wie 
schon   Erlenmeyer   angab,    unter    spontaner   Erwärmung   in 
P'Mononitrophenyl'ß'cKlormilchsäure  verwandelt     Diese    bildet, 
wie  die  oc-Säure,  kleine  farblose  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt 
167  bis  168^  die  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  lösen;  sie  wird  jedoch,  zum  Unterschiede  von  der 
a-Säure,   durch    längeres    Kochen  -  mit    Wasser    zersetzt    und 
zerfallt,  zwei  Stunden  mit  Wasser   auf  150®  erhitzt,  vollstän- 
dig in  Salzsäure,   Kohlensäure  und  ein   rothes  Harz.     Ebenso 
bei   gleicher  Behandlung  mit    Sahsäure   (1,10  spec.   Gewicht  M. 
Wird    eine  Lösung  von  p-nitrophenyl-/J-chlormilchsaurem  Baryt 
zum  Kochen   erhitzt  (das  Salz  der  a- Säure  bleibt  hierbei  un- 
verändert),   so    zerfallt    sie   unter    Kohlensäureentwickelung    in 
Chlorbaryum  und  p'Monomtr(>phenyl€Uhylaldehyd^  C6H4(NOj)GHCl 
-CH(0H)-C00ba  =  C6H4(NO,)CH,-CHO  -f  CO,  +  baCl, 
analog  dem  Zerfall  der  Phenyl-/J-chlomiilchsäure  mit  Natrium- 
carbonat  in  Kohlensäure,  Chlomatrium  und  Phenyläthylaldehyd  *). 
Der    p  -  Nitrophenyläthylaldehyd    scheidet    sich    beim    Erkalten 
in   weifsen,  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln  vom    Schmelz- 
punkt  85  bis   86^  aus,  löst  sich  schwer  in   kaltem,    leicht  in 
heifsem   Wasser,    sehr    leicht  in   Alkohol   und  Aether.     Er  ist 
äufserst  veränderlich  und  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser, 
schneller  beim  Erwärmen   mit  Sodalösung  unter  Bildung   eines 
rothgelben  Harzes  zersetzt.    Beim  Erwärmen  der  p-Nitrophenyl- 
/3-chlormilchsäure  mit  Sodalösung  wird  daher  nur  letzteres  Harz 


^)  p-Nitrophenyl-a-ohlormilchsäure  wird  hierdurch  (schneller  bei  1^ 
unter  Wasserabspaltung  in  p-Mononitro-a-cklorzimmtsäurej  CeH4(N0j)-Cfl 
=CC1-C02H,  übergeführt,  zolllange,  stark  glänzende  Priamen  vom  Sclunelz- 
punkt  224*),  die  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  kochendem  etw», 
in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  lösen;  aus  letzterem  scheidet  sich  di« 
Säure  gröfstentheils  in  warzenförmig  verwachsenen  Prismen  ans,  — 
«)  Baeyer,  JB.  f.  1880,  585. 
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erhalten,  während  die  a-Säure  hierbei  glatt  in  p-Nitrophenyloxy- 
acrylsäore  übergeht;  letztere  Säure  entsteht  aber  auch  aus  der 
/}- Säure  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  und  sie  ist 
eben  wegen  dieser  Bildung  aus  beiden  Isomeren  als  p^Mono- 

nitrophenylgh^cidsäwre^  C6H4(NOj)CH-CH-COOH,  aufzufassen. 
—  O'Mononitrophenyloxyacrylsäure^)^  welche  man  aus  o-Nitro- 
phenyl-(x- Chlormilchsäure  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  oder  auch  Kochen  mit  Sodalösung  erhält  >),  verhält  sich 
zu  ChlorwasserstoflF  der  p- Säure  ganz  analog;  die  Vereini- 
gung damit  findet  noch  energischer  statt  Die  dadurch  ent- 
stehende O'Manonitrophenyl'ß'Chlormüchsäure  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther  in  büschel- 
förmig verwachsenen  Nadeln,  die  bei  125  bis  126^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  schmelzen  (die  a- Säure  in  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  121  bis  122o).  Sie  wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  unter  Entwickelung  eines  an  Phenyl- 
äthylaldehyd  erinnernden  Geruches  (o-Nitrophenyläthylaldehyd?). 
Mit  alkoholischem  Kali  liefert  sie  dieselbe  o-Nitrophenyloxy- 
acrylsäure,  aus  der  sie  dargestellt  wurde.  Letztere  Säure  ist 
demnach  ebenfaUs  als  eine  Glycidsäure,  O'Mononitrophenylglycid' 
säure,  aufzufassen.  Wie  zu  Chlorwasserstoff  verhält  sie  sich 
jedenfalls  auch  zu  Bromwasserstoff  und  die  von  Morgan 3)  auf 
diesem  Wege  erhaltene  Säure  ist  demnach  als  o-Nitrophenyl'ß' 
brammüchsäure ^  CßH4(NOa)CHBr-CH(OH)-C02H,  aufzufassen, 
wodurch  sich  die  Abweichung  vom  Schmelzpunkte  der  a- Säure 
erklärt 

J.  PlöchH)  erkennt  die  isomeren  Nitrophenyloxyacrylsäuren 
nach  Lipp^s  vorstehender  Untersuchung  als  j>-  und  o-Momnitro- 
phenylglycidsäuren  an,  findet  aber  gerade  in  ihrer  Constitution 
eine  Stütze  für  die  Auffassung  Seiner^)  Phenylglycidsäure  als 
solcher.    Denn,  sowie  diese  durch  Erhitzen  von  Benzoylimido- 


1)  Baeyer,  JB.  f.  1880,  585.  —  >)  Morgan'a  (JB.  f.  1884,  1242)  bei 
94^  schmelzende  Säure,  C9H9NO0,  ist  nach  Lipp  nichts  Anderes  als  kry- 
slallwasserhaltige  o-Nitrophenyloxyacrylsäure,  C^HyNOs-f-HjO.  —  *)  Ber. 
1886,  3167.  —  *)  JB.  f.  1883,  1202. 
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2imintsäureanhydrid  mit  Salzsäure  entsteht,  so  geht  das  analoge, 
durch  Condensation    von    p-Nitrobenzaldehyd    mit    Hippursanre 
und  Acetanbydrid  erhaltene  Anhydrid  beim  Erhitzen   mit  rau- 
chender Salzsäure  auf  100^  zunächst  in  die  entsprechende  farblose 
P'Mononitrobenzoylimidozimmtmure^  sodann  bei  weiterem  Erhitzen 
auf  120  bis  130®  in  p  -  Nitrophenylgly eidsäure  oder  vielmehr  in 
deren  Zersetzungsproducte  durch  Salzsäure  über.    Ebenso  gelang 
es ,   durch  •  Zersetzung   der    p  -  Nitrobenzoylimidozimmtsaure    mit 
Schwefelsäure  L  i p  p  's  p'Mononürophenylglycerinsäure  in  sehr  gerin- 
ger Menge  zu  erlialten.  Gegen  die  Auffassung  Seiner  Phenylglycid- 
säure    als    Phemßpyroiranbensänre    durch    Erlenmeyer    jun. 
(S.  1458)  führt  Er  an:    1)  dafs  sie  sich  bei  längerem  Liegen  an 
feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  zersetze,  2)  dafs 
sie  mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  ein  polymeres  Phenyl- 
äthylenoxyd  vom  Schmelzpunkt  17P  liefere  (Phenylpyrotrauben- 
säure  sollte  hierbei  polymcren  Phenyläthylaldehyd  geben),  3)  dafs 
durch    Einwirkung    von    Ammoniak    auf   Phenylglycidsäure    ein 
Körper    C9H7NO,    das    Anhydrid    der    Imidozimmtsäare^    CgH^ 

-CH-CH-CO,  entstehe  und  dafs  somit  auch  die  Reaction  von 
Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Anilin  (welche  Er  zum  Theil 
schon  vor  Jahren  beobachtet  habe)  erklärlich  sei.  Dagegen  glaubt 
Plöchl  nunmehr  als  die  wahre  Plienylpyrotranhensäure  einen 
Körper  ansprechen  zu  dürfen,  der  durch  Behandlung  von  Phenyl- 
glycidsäure mit  rauchender  Bromwasserstoflfeäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht,  aus  heifsem  Wasser,  worin  er  leicht  löslich 
ist,  in  schönen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  160  bis  161°  krystal- 
lisirt  und  mit  Eisenchlorid  keine  grüne  Färbung  giebt. 

W.  H.  Perkin  (jun.)  und  A.  Calman^)  machten  eine  weitere 
(vierte  ^)  Mittheilung  über  die  Benzoylessigsänre  und  ihre  Derivate. 
Ben zoxjlessiy säur e-MdhylUiher^  CeH^CO-CHj-COOCHa,  wird  aus 
PhenyJprojnolsäure-Mcthyläther  (einem  farblosen  Oele)  ebenso  be- 
reitet wie  die  entsprechende  Aethylverbindung.  Er  bildet  ein 
fast  farbloses  Oel  und  wird  durch   Destillation  nicht  so  leicht 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  154.  —  «)  JB.  f.  1885,  1512  u.  1515. 
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zersetzt  wie  der  Aethyläther.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  dieselbe  violette  Färbung  wie  jener.  Eine 
ätherische  Lösung  von  Natriumäthylat  giebt  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  Natriumbenzoylessigsäure'Methyläther^  CgHs-CO-CHNa 
-COOCH3,  welcher  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und 
viel  beständiger  ist  als  die  analoge  Aethylverbindung.  Durch 
Umsetzung  mit  Benzylchlorid  wurde  daraus  der  Benzylbenzoyl- 
essüjsäure-Methylmher,  C6H5-CO-CH(C7H7)-COOCH5,  ein  Oel 
vom  Siedepunkte  250  bis  255®,  bei  55  mm  Druck  erhalten. 
Methylbenzoylessigäther ,  C6H5-CO-CH(CH3)COOC2H5,  wurde 
durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  (11  g)  Natrium  in  (120  g) 
absolutem  Alkohol  auf  ein  Gemisch  von  (9.0  g)  Benzoylessigäther 
und  (80  g)  Jodmethyl  bereitet.  Er  siedet  unter  300  mm  Druck 
bei  2350,  unter  225  mm  Druck  bei  226  bis  227o.  Durch  längeres 
Stehen  einer  Mischung  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wurde  die  freie  Methylbenjsoylessigsäure  dargestellt,  jedoch  nicht 
rein  erhalten.  Sie  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
Äethylphenylheton.  Der  Methylbenzoylessigäther  wird  (in  Phosphor- 
oxychlorid  gelöst)  durch  allmählich  unter  guter  Kühlung  ein- 
getragenes Phosphorpentachlorid  in  a-Methyl-ß -chlor zimmtsäure- 
Aethyläther,  C6H5-CClr=C(CH3)-COOC,H5,  und  die  entsprechende 
freie  Säure  übergeführt,  welche  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  getrennt  werden.  Ersterer 
bildet  ein  Oel  vom  Siedepunkt  230  bis  233®  bei  300  mm  Druck;  die 
ot- Methyl' ß'Chlo^'jginimtsäure  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in 
farblosen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  116®  und  destillirt  in  kleinen 
Mengen  fast  unzersetzt,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure,  Chloroform,  Benzol,  weniger  in  Petroleumäther.  Durch 
Erhitzen  ihres  Sübersahes  wird  ein  farbloses  Oel  (Methylchlor- 
styrol?)  erhalten.  Durch  Natriumamalgam  wird  der  a- Methyl- 
benzoylessigäther in  a'MethyUß'phenyl'ß'Oxypropionsäure,  CgHs 
-CH(0H>-CH(CH3)-C00H,  übergeführt.  Dieselbe  schmilzt  bei  124 
bis  125®,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
heifsem  Wasser,  wenig  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Petro- 
leumäther. Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Warzen,  aus 
einer  Mischung  von  Petroleumäther  und  Benzol  in  flachen  Nadeln. 
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In  coQcentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  mit 
röthlichbrauner    Farbe.      Das  Animoniumsaljs  bildet  federartige 
Nadeln  und  giebt  mit  Silbemitrat  einen  schweren,  krystaUinischen 
Niederschlag  des  SübersalzeSy  CioHnOsAg.   PropyJbenzoylessigäAer. 
CeH5-CO-CH(CjH7)COOC,H5,  aus  Benzoylessigäther,  Natrium- 
äthylat  und  Propyljodid  erhalten,  ist  ein  Oel  vom   Siedepunkt 
250  bis   252<^  bei  300  mm  Druck,    welches  durch  Kochen    mit 
schwacher,  alkoholischer  Kalilauge  in  Kohlensäure,  Alkohol  und 
Butylphetiylketon,  CgH^-CO-CH,— C3H7,  ein  Oel  vom  Siedepunkte 
236  bis  238<^  bei  720  mm  Druck,  gespalten  wird.    Durch  Einwir> 
kung  von  Phosphorchlorid  auf  den  genannten  Aether  wird  a-Propyl- 
ß  'cMorzimtntsäure'Aethyläiher,    CeH5-CCl-C(C5H7)CpOC,H5, 
ein  Oel  vom  Siedepunkt  247  bis  249^^  (bei  300  nmi),  neben  freier 
o^Prapyl'ß'dilorjsimmtsäure  erhalten.    Diese  schmilzt  bei  121*  und 
sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,    Aether,   Chloroform,  Essigsäure, 
Benzol,  schwerer  in  Petroleumäther.     Aus  letzterem  krystallisirt 
sie  in  triklinen  Prismen,  deren  Form  Haushofer^)  näher  unter- 
suchte.   Das  Silbersah  ^  GisHijClOsAg,  ist  ein  amorpher,  weitser 
Niederschlag.   —  Der  in  analoger  Weise  dargestellte  Isoprap^- 
benzoylessigäther,  C6H5-CO-CH[CH(CHs),]COOC,H5,  siedet  unter 
225  mm  Druck  bei  236  bis  237^  und  giebt,  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht,  das  bereits  von  Popoff^)  beschriebene  Isobuiyl- 
pJienylketon,  C6H5-CO"CH,-CH(CH3),,  vom  Siedepunkt  227  bis 
2280  (bei  720  mm).    Isohtdylbmzoylessigäther ,  Cg  H5-C  0-G  H  [C  H, 
-CH(CH8),]C00C,H,,  siedet  bei  246  bis  247^  (225  mm  Druck) 
und  giebt  zersetzt  das  Isoamylphenylketon^  CßHj— CO-CH^— CHj 
-CH(CH3)„  vom  Siedepunkt  240  bis  241«  (bei  720  mm).  —  Läfst 
man  eine   Lösung  von   Dibenzoylbernsteinsäureäther  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  12  Stunden  stehen  und  giefst  sie  dann  in  Eis. 
so  scheidet  sich  Diphenylfurfuratidicarbonsäureäther  als  ein  Oel  aus, 
welches  nach  dem  Aufnehmen  in  heifsem  Alkohol  in  schönen, 
canariengelben    Prismen    krystallisirt  s).     Durch   viertelstündiges 


1)  JB.  f.  1885,   1538.   —   «)  JB.  f.  1872,  466.   —  »)  Haußhofer,   JR  f. 
1886,  1556. 
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Kochen  desselben  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  die  früher  i) 
beschriebene  Diphefvylfurfurandicarbonsäure  in  reichlicherer  Menge 
erhalten.  Diese  unterscheidet  sich  von  der  Dimethylfurfurandi- 
carbonsäure  (Garbopjrotritarsäure)  wesentlich  dadurch,  dafs  sie 
beim  Erhitzen  nicht  Kohlensäure  verliert,  sondern  in  das  Anhy- 
drid^ t3i8Hio04,  übergeht  Perkin  hält  es  daher  für  möglich, 
dafs  beide  Säuren  eine  verschiedene  Constitution  besitzen  und 
dafs,  auch  nachdem  Fittig')  es  zweifelhaft  gemacht  hat,  ob 
Carbopyrotritarsäure  ein  Furfuranderivat  ist,  Seine  (Perkin's) 
Säure  doch  als  solches  anzusehen  sei 

W.  H.  Perkin  (jun. s)  machte  eine  weitere  Mittheilung 
über  Benzoylessigsäure^  deren  Inhalt  bereits  in  den  Jahresbericht 
übergegangen  ist^). 

W.  H.  Perkin  (jun.)  und  G.  Bellenot*)  haben  Ihre«)  Unter- 
suchung der  p'Mononitrobenjsoylessigsäure  ausführlich  mitgetheilt. 
Im  Folgenden  sind  nur  die  ^  bisher  nicht  beschriebenen  Verbin- 
dungen berücksichtigt.  p-Mononitrobenzoylessigsäure'Methyläther, 
C6H4(NO,)CO-CH,-COOCH8,  wird  durch  Sättigen  einer  gut 
abgekühlten  Lösung  der  Säure  in  Methylalkohol  mit  Chlorwasser- 
stoff dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  den  schon  be- 
schriebenen 7)  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  106  bis  107  ^  Seine 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
methylat  oder  -äthylat  einen  dicken  Niederschlag  gelber  Kry- 
stalle  der  sehr  beständigen  Natriumverhindung y  C6H4(NOj)— CO 
-CHNa-COOCHs.  Durch  Erwärmen  derselben  mit  ßenzyl- 
chlorid  und  etwas  Alkohol  auf  150^  wird  Benzyl'p-nitröbenzoyl- 
essigsäur e-Methyläther,  CeH4(NO,)CO-CH(C7H7)COOCH5,  erhalten, 
welcher  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  57^  ausscheidet.  Der  P'Monofiitrobenzaylessigsäure* 
Aethyläther  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  1  Thl.  Benzol 
und  2  Thln.  Petroleumäther  in  der  bereits  beschriebenen «)  Form. 
Sein   Schmelzpunkt  wird   zu   74  bis   76^  angegeben  (früher  49 


')  JB.  f.  1885,  1516.  —  «)  Daselbst,  S.  1353.  —  »)  Am.  Chem.  J.  7,  367; 
8,  101.  —  *)  JB.  f.  1886,  -lölö  ff.  —  »)  Chem.  Soc.  J.'49,  440.  —  «)  JB.  f. 
1884,  1263;  f.  1885,  1519.  —  ?)  JB.  f.  1885,  1521. 
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49  bis  50®).  Seine  sehr  beständige  Natriumverbindung  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  orangegelben  Nadeln  von 
danklerer  Farbe  als  die  Methyl  Verbindung;  die  wässerige  Lösimg 
giebt  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  gefärbte  Niederschläge, 
auch  mit  Eisenchlorid,  während  die  alkoholische  Losung  durch 
letzteres  nur  braunroth  gefärbt  wird.  Durch  Umsetzung  der 
Natrium  Verbindung  mit  Jodallyl  wurde  Ällyl''P'nitrobenzoyl€S^g- 
äther,  C«H4(NOj)~CO-CH(C3H5)COOCjH,,  erhalten,  welcher, 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  bei  45  bis  46 <^  schmilzt. 
Die  entsprechende  Säure  konnte  nicht  isolirt  werden,  an  ihrer 
Stelle  entstand  beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  concenixirter 
Schwefelsäure  auf  100®  Kohlensäure 'und  ein  Keton. 

Wird  nach  F.  Tiemanni)  ein  inniges  Gemenge  gleicher 
Theile  Cumarin  und  Phosphorpentasulfid  im  Paraffinbade  auf  120* 
erhitzt,  bis  eine  homogene  Schmelze  entstanden,  diese  nach  dem 
Erkalten  und  Pulverisiren  mit  Beazol  ausgezogen,  das  Benzol 
abdestillirt  und  der  schmierige  Rückstand  mit  verdünntem  Alko- 
kol  ausgekocht,  so  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  Thiocumarin^ 
C6H4=[-CH=CH-CS-0-],  in  langen,  goldgelben  Nadeln,  welche, 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  bei  101*  schmelzen  und  bei 
weiterem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  Wasser  und 
Ligroi'n  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es 
besitzt  keinen  charakteristischen  Geruch.  Das  Thiocumarin  bildet 
sich  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  o-Cnniarsäure  und  Phos- 
phorsulfid. Das  Schwefelatom  ist  sehr  beweglich,  woraus  die 
angenommene  Formel  folgt.  Kocht  man  eine  verdünnt -alko- 
holische Lösung  des  Thiocumarins  kurze  Zeit  mit  Kalilauge,  so  fallt 
Salzsäure  aus  der  Lösung  reines  Cumarin.  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin,  welche  auf  Cumarin  nicht  einwirken,  reagiren 
leicht  auf  Thiocumarin.  Das  durch  ersteres  entstehende  Cnmar- 
oxim,  C6H4=[-CH=CH-C=(N0H)-0-],  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  131®.  Es 
ist  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch 

* 

1)  Ber.  1886,  1661.     . 
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Eisenchlorid  braunroth.  Das  Gumaroxim  löst  sich  auch  leicht  in 
Säuren  und  Alkalien;  durch  letztere  wird  es  selbst  bei  anhalten- 
dem Kochen  nicht  verändert,  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aber  in  Cumarin  und  Hydroxylamin  gespalten.  Durch  Kochen 
von  Cumaröxim  mit  Natriumäthylat,  Jodäthyl  und  Alkohol  am 
Rückflufskühler  wird  Oannaroxinxäthyläther ,  C6H4=[-CH=CH 
-C(NOC2H5)~0-],  erhalten,  welcher  aus  Alkohol  in  ßlättchen 
vom  Schmelzpunkt  50®  krystallisirt  und  nicht  unzersetzt  destillirt ; 
er  wird  weder  von  wässeriger  noch  alkoholischer  Kalilauge  an- 
gegriffen. I>ihydro€umaroxim ,  Cg  H4=[-C  H3— C  Hj-C  (N  0  H)-0-], 
entsteht  bei  mehrtägiger  Behandlung  von  Cumaröxim  mit  Na- 
triumamalgam und  Wasser  und  wird  der  angesäuerten  Lösung 
durch  Aether  entzogen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und 
wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Hydroxylamin  und  Melilot- 
säureanhydrid  gespalten.  Wird  Thiocumarin  in  alkoholischer 
Lösung  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  bis  zum  Aufhören  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung  (etwa  vier  Tage)  erhitzt,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung  C6H4=[-CH=CH 
— C(NjHC6H5)— 0— ],  welche  umkrystallisirt  lange,  goldgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  143  bis  144<'  bildet.  Sie  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether 
und  Benzol,  sowie  mit  schön  grüner  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure.  Viel  langsamer  als  mit  Phenylhydrazin  reagirt 
Thiocumarin  mit  Anilin ,  die  Schwefelwasserstoffentwickelung 
dauert  10  Tage.  Die  dabei  entstehende  Verbindung  (CgH4=[-CH 
=CH-C(NCgH5)-0~]?)  ist  sehr  unbeständig,  sie  zerfällt  unter 
Aufnahme  von  Wasser  äufserst  leicht  in  Cumarin  und  Anilin. 
Durch  ein  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
wird  Thiocumarin  nicht  angegriffen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorstdfid  auf  Cumaron  (zwecks  Darstellung  von  Thionaphten) 
wurde  kein  bestimmtes  Resultat  erhalten  1). 

W.  Will  und  P.  Beck»)  machten  eine  weitere')  Mittheilung 
zur  Kenntnifs  des  UmbeUiferons.   Zur  Darstellung  der  o^Dimethyl- 


»)  Vgl.  V.  Meyer,   diesen  JB.  S.  1193.  —   >)  Ber.  1886,   1777;    s.  a. 
P.  Beck,  Inangur.  Dissert.  Erlangen  1884.  —  >)  JB.  f.  1883,  931. 
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umbeUsäure  vom  Schmelzpankt   138®  wurde  ein  neues  Verfahreo 
unter  möglichster  Vermeidung  der  Wärme  ausgearbeitet,  welches 
sich  auszüglich  nicht  wie4ergeben  läfst.    Man  reinigt  sie  durch 
Ueberführung  in  das  Baryum-  oder  Calciumsalz.    Das  Barium- 
sah,  (CnHii04)2Ba.2HjO,  wird   aus   der  syrupdicken  Losung 
durch  absoluten   Alkohol    in  schönen,    concentrisch    gruppirten 
Nadeln    abgeschieden,    das    Ccdciumsah^    (CiiHii04)aCa .  2HiO. 
bildet  eine  weifse  Krystallmasse.   ÄethylunibelUferon^  CgHj(OC'jHjj 
=[-CH=CH-CO-0-],    wird    durch    Kochen    gleicher    Moleküle 
Umbelliferon,  Jodäthyl  und  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung 
gewonnen  und  krystaUisirt  in  schönen,  meist'  schwach  löthlich 
gefärbten  Blättchen,  die  bei  88°  unter  Entwickelung  des  Cumarin- 
geruches  schmelzen.    Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol^  Benzol  und 
Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether,  kaum  in  Wasser.     Die  Ter- 
dünnte  alkoholische  Lösung  üuorescirt  blau.    Mit  Wasserdampf 
ist  es  nicht  flüchtig.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Wasser  unverändert  abgeschie- 
den;   in   Alkalien    und   deren  Carbonaten  ist  es  in    der  Kalte 
fast  unlöslich,  beim  Kochen   ohne  Veränderung  löslich.    o-D«- 
äthylumbellsäure,  a-C6H3[(CH=CH-COOH)[i],OC,H5p3,OCjHiw]. 
kann,   da  sie  nicht  so  leicht  in  die  /3- Säure  übergeht,   wie  die 
methylirte  Säure,  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aethylumbelli- 
feron,  Jodäthyl  und  Natrium  (in  Alkohol  gelöst)  in  geschlossenem 
Rohre   bei   100^    dargestellt  werden.     Sie  krystallisirt   aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 106,5°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem,    leichter    in   heifsem  Wasser.     Zur  Gewinnung  von 
ß'Diäthylumbellsäure    wurden    10  g  Aethylumbelliferon   mit  9  g 
Jodäthyl  und  2,5  g  Natrium    (in  Alkohol  gelöst)  sechs  Stunden 
lang  auf  150°  erhitzt,  nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verjagt, 
filtrirt,  mit  Salzsäure  gefällt,  die  so  erhaltene  braune  Masse  mit 
Wasser  und  Baryumcarbonat  gekocht  und  die  Lösung  mit  Salz- 
säure gefallt.    Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weifsen 
Krystallen    vom  Schmelzpunkt  200°,    schwer  loslich   in  kaltem 
und  heifsem  Wasser,  leicht  in  Aether,  in  Alkohol  schwerer  als 
die  a-Säure.    Sie  entsteht  auch  aus  letzterer  (unter  theilweiser 
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Zersetzung)  durch  längeres  Erhitzen  zum  Kochen.  —  Gegen 
Brom  verhalten  sich  die  alkylirten  Umbelliferone  dem  Cumarin 
analog.  Wird  eine  Lösung  von  5  g  Methylumbelliferon  in  1  Liter 
Schwefelkohlenstoff  mit  5  g  Brom  (in  Schwefelkohlenstoff  gelöst) 
versetzt  und  dann  abdestillirt,  so  entweicht  reichlich  Bromwasser- 
stoff. Aus  dem  Rückstande  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol  (unter  Zusatz  von  Thierkohle)  Monöbrom- 
methylunibelliferm,  C6H3(OCH3)=[-CH=CBr-CO-.0-],  in  langen, 
weifsen  Nadeln  erhalten,  die  gereinigt  bei  154  bis  154,5o  schmel- 
zen. Es  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  sehr  schwer  in  kaltem, 
ziemlich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  verdünnte, 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  (bei  zu  grofser  Goncentration  ist  die  Reac- 
tion  explosionsartig  1)  wird  es  in  p'Mdhoxycwmarüsäure^  CßH3(OCH5) 
=[-CH=C(COOH)-0-],  verwandelt,  welche,  durch  das  ^arytim- 
sah^  (CioH7  04)2Ba.4HjO,  gereinigt,  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195,5  bis  196,5^  kry- 
stallisirt,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser  löst.  Durch  Behandlung  ihrer  alka- 
lischen Lösung  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  p-Mdhoxyhydro- 
cumanlsäure,  C6H8(OCH3)=[-CH,-CH(COOH)-0-],  über.  Diese 
wird  der  angesäuerten  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  harte  Säulen  vom  Schmelz- 
punkt 1140,  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und 
mit  Wasserdampf  flüchtig,  p  -  Methoxycumaran  ^  C6H3(OCH3) 
=[-CH=:CH-0— ],  wurde  aus  p-methoxjcumarilsaurem  Silber  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  und  Destilliren  des  stark  alka- 
lisch gemachten  Destillates  im  Dampfstrome  gewonnen,  lieber 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  (bei  178  bis  180*^),  bildet 
es  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem  Blumengeruche,  schwerer 
als  Wasser,  unlöslich  iii  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Monobromäthylumhelliferon^  wie  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung erhalten,  bildet  silberglänzende  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 115,5^;  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol  und  Aether.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  intensiv  violett,    p-  Aethoxynmmrnsänrc  bildet  lange, 
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verfilzte,  glänzende  Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  162  bis  163^ 
P'Äethoxyhydrocumarilsäure  harte,  weifse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 119^  Beide  sind  den  methylirten  Säuren  ähnlich.  Durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Brom  zu  Lösungen  des  Methyl-  und 
Aethylumbelliferons  in  Eisessig  werden  Dibromverhindungen  er- 
halten, welche  sich  theils  freiwillig  abscheiden,  theils  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  ausgeschieden  werden.  Das  DibrormHeth^- 
wnibeUiferon^  GioH^Br^Os,  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es 
sehr  schwer  löslich  ist,  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  249  bis  25 P.  Das  diesem  sehr  ähnliche  Dibrom- 
äthyltmibelUferon,  CnH^Br^Os,  schmilzt  bei  216<^. 

S.  Gabriel')  untersuchte  die  Frage,  wie  viel  Wasserstoff- 
atome des  HonHhO'phtalimids,  CeH4=[-CH,[ij-C0— NH-CO[jj-],  sich 
durch  Metall  ersetzen  lassen,  in  der  Weise,  dafs  Er  das  ent- 
standene Salz  durch  Jodmethyl  sogleich  in  den  betreffenden 
Methyläther  überführte.  Durch  einstündiges  Digeriren  bei  100* 
^on  1  g  Homophtalimid  mit  1  g  Kalihydrat ,  4  g  Jodmethyl  und 
.14  ccm  Methylalkohol  wurde  ein  Dimdhylhamo  -  o  -  plUalimiiJL 
GnH„N08=C6H4-[-C(CH5VCO-NH-CO~],  erhalten,  welches 
bei  119  bis  120^  schmilzt,  aus  siedendem  Wasser  in  flachen 
Nadeln  krystallisirt,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich und  unzersetzt  destillirbar  ist.  Es  löst  sich  in  fixen  Alka- 
lien mit  Leichtigkeit  und  nimmt  bei  nochmaligem  Erhitzen  mit 
Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Kali  noch  eine  Methylgruppe  auf. 
so  dafs  ein  Trimethylhamo  -  o  -  phtälimid ,  Cj,  His  N  0,  =C«  H^ 
={-G(CH8),-CO-NCH3-CO-],  resultirt.  Dasselbe  schmilzt  bei 
102  bis  103<),  sublimirt  langsam  auf  dem  Wasserbade,  sclieidet 
sich  aus  wenig  heifsem  Alkohol  in  kurzen,  derben  Krystallen,  aus 
Wasser  in  langen,  gezahnten  Nadeln  ab  und  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Alkalien  aber  nicht  löslich.  Dieselbe 
Trimethylverbindung  entsteht  auch  durch  weiteres  Methyliren 
von  nomo-o-pktdlmethyUmid,  C6H4=[-CH2-CO-NCH3~CO-]. 
Dieses  wird  durch  Erhitzen  von  homo-o-phtalsaürem  Methylamin 
bis  zum  Aufhören  der  Blasenbildung  und  darauf  folgendes  Destil- 


1)  Ber.  1886,  2363. 
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Urea  (bei  314  bis  318<))  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123°  und 
löst  sich  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sowie  in  fixen 
Alkalien.  Das  IVimethylhamO'O'pktalimid  wird  durch  Erhitzen 
mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  (fünf  Stunden  auf  230  bis 
240*)  in  Trimethylamin  und  einen  Körper,  CnHioOs,  gespalten, 
der  sich  aus  wenig  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  flachen 
Krystallen  ausscheidet,  bei  82,5  bis  83<>  schmilzt  und  sich  wie 
das  Anhydrid  einer  zweibasischen  Säwre^  (^iiHnO«,  CeHi^^ 
[-C(CHs),-CO-0-CO— ],  verhält;  er  löst  sich  langsam  in  Alkalien 
und  Ammoniak,  letztere  (neutrale)  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
ein  schleimiges,  beim  Kochen  piulverig  werdendes  Silbersala^ 
CnHio04Ag3.  Dasselbe  Anhydrid  entsteht  auch  neben  Ammoniak 
beim  Erhitzen  von  DimeÜiylhomophtalimid  mit  Salzsäure, 
CeH,=:[-C(CH3)a-C0-NH-C0-]  +  H,0  =  CgH4=[-C(CH8)8- 
CO-O-CO— ]  +  NHj.  Aus  diesen  Thatsachen  ergeben  sich, 
wenigstens  mit  Wahrscheinlichkeit,  die  im  Obigen  benutzten 
Formeln. 

R  Meyer  i)  hat  die  von  Ihm  in  Gemeinachaft  mit  E.  Müller >) 
ausgeführte  Synthese  der  isomeren  Cwninsäurm  eingehend 
beschrieben. 

M.  Fileti')  erhielt  Cuminsäureamid  (14  g)  neben  einer 
gröfseren  Menge  (30  g)  Cumonitril  beim  Erhitzen  von  Cumin- 
säure  (164  g)  mit  Kalmmsulfocyanat  (50  g)  am  Bückflufskühler 
auf  240«>  (5  Stunden)  und  zuletzt  auf  300«  (1  Stunde).  Das 
Cumonitril  siedete  unter  733,8  mm  Druck  bei  243  bis  244<^  (Faden 
ganz  im  Dampf).  Das  Cuminamid  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  siedendem  Wasser  und  in  Aether  wenig  löslich ,  reichlich  in 
Alkohol  und  siedendem  Benzol.  Aus  verdünntem  Alkohol  kry« 
stallisirt  es  in  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelpunkt 
153,5«,  die  optisch  zweiaxig  sind.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  mäfsig  concentrirter  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert^  eben-» 
so  wenig  beim  Sättigen  seiner  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  JJ4,  91.-2)  jij.  f.  i882,  956.  —  «)  Gm«,  chim.  ital. 
IG,  281. 
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mit  GblorwasserBtoff  und  Eindampfen.  Die  kochende  wasserige 
Lösung  giebt  nicht  mit  Silberoxyd  und  Kupferoxyd,  aber  mit 
gelbem  Quecksilberaxyd  ein  Salz,  {[CeH4(CjH7)CONH],Hg},.3H,0, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  flachen  Nadeln  Tom  Schmelz- 
punkt 190  bis  1910  krystallisirt.  In  Wasser  ist  es  unlösUch; 
die  alkoholisch  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  mit  gefälltem 
Kupfer  nicht  rerändert. 

P.  Alexejeff  1)  theilte  mit,  dafs  wie  Nitrocuminsäore *) 
auch  das  derselben  entsprechende  Mononitrocuminolf  sowie  der 
Mononitrocutninsäure^Aethyläther  durch  das  Licht  geröthet  wird; 
aus  letzterem  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper,  der  schein- 
bar mit  demjenigen  identisch  ist,  welcher  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Verbindung  von  Paterno  und  Fileti  durch  Sahsssore- 
gas  erhalten  wird.  Er  glaubt,  dafs  die  Bothfärbung  der  Mono- 
nitrocuminsäure  auf  einer  Oxydation  ihres  tertiären  Wasserstoff- 
atoms beruhe  und  findet  diese  Annahme  dadurch  bestätigt,  dafs 
Mononitrooxycmninsäure  sich  am  Lichte  nicht  verändert 

Nach  J.  B.  Negri"^)  krystallisirt  Mofwnärocuminsäure  im 
monoklinen  System.  a:6:c=  1,5504: 1 : 1,2551;  ß  =  80»  5' 41". 
Beobachtete  Formen:  (001),  (010),  (011),  (110),  (111),  (Tll),  (TOU 
(201).  Entwickelung  der  Kry stalle  nach  der  Axe  a  mit  for- 
herrschendem  (011).  Zwillinge  nach  (100),  Zwillingsebene  un- 
sicher. Ebene  der  optischen  Axen  (010).  Spitze  Bisectiix 
negativ:  q>v.2E=  64'>25',  ß  =  1,6812,  2V=  36<»58'  (für  Sai. 
Pleochroismus  schwach. 

M.  Tortelli^)  hat  die  von  Skraup  und  Brunner  ^)  durch 
Oxydation  des  m-Toluchinolins  erhaltene  neue  m-ChinölivAeni' 
carbonsäure  (die  siebente  und  letzte  der  theoretisch  möglichen 
Ghinolincarbonsäuren)  auf  einem  anderen  Wege  ebenfalls  und 
unabhängig  erhalten,  nämlich  durch  Anwendung  der  Skraup*- 
sehen  Synthese  auf  a-Ämidophtaisäure.  Diese  wurde  in  Form 
ihres  Zinnchlorürdoppehahes^    ("sHs (NH,)0| .HCl.SnCl2.2H,0. 


1)  Bull.  Boc.   chim.  [2]   45,  178  (Corresp.).  —  «)  JB.  f.   1886,  1529.  - 
«)  Zeitschr.  kryst.  11,  409.  —  *)  Gazz.  chim.   iUl.  16,  366.  —  »)  Dieser  JB. 

8.  897. 
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angewendet,  welchefi  durch  Behandlung  der  ex-Nitrophtalsäure 
vom  Schmelzpunkte  217  bis  218^  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
wird,  weil  sie  bei  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff 
in  m  -  Amidobenzoesäure  und  Kohlensäure    zerfallt  i)  und  zwar 
wurden  40Thle.  des  Doppelsalzes  mit  11,5  g  «-Nitrophtalsäure, 
28,8  g  Glycerin  und  43,2  g  Schwefelsäure  5Vs  Stunden  lang  im 
Sandbade  zum  Sieden  erhitzt.    Hierbei  entstand  neben  kleinen 
Mengen  der  erwarteten  Dicarbonsäure  und  der  aus  m- Amido- 
benzoesäure   nach    S krau p 's    Methode    sich    bildenden    (ana-) 
Chinolinbenzcarbonsäure  als  Hauptproduct  die  neue  m-ChinoUn* 
benzcarbonsäure^  C10H7NO2,  welche  nach  Abscheidung  der  Schwefel- 
säure   und    des  Zinns    in  Form    des    unlöslichen    Kupfersalzes 
gefällt  und  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht  wurde.    Von 
der   beigemischten    isomeren  Säure    läfst    sie   sich  durch  ihre 
grö&ere  Löslichkeit  in  Alkohol,  von  Dicarbonsäure  durch  wieder- 
holte Sublimation  befreien.     Sie  schmilzt  im  reinen  Zustande 
bei  248,5  bis  250<^,  ist  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in 
Benzol  und  kaltem  Wasser,    auch  in  warmem  wenig,  dagegen 
sehr  leicht  in  Alkohol     Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt 
sie  in  mikroskopischen  Nädelchen.     In  Wasser  suspendirt  giebt 
sie  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit  Eisenvitriol  eine  Färbung. 
Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen    gelbbraunen,    mit  Eisenvitriol    einen    orangegelben,    mit 
Kupferacetat    einen    grünlichblauen,    im   Ueberschuss    löslichen 
Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch   und  hellgrün  wird. 
Mit  Silbemitrat  entsteht  ein  flockiger,  weifser,  lichtbeständiger 
Niederschlag   des   Sübersalaes^    GioHgNOaAg,    mit  Kobaltnitrat 
nach  einiger  Zeit  ein  rosafarbener,  mit  Nickelnitrat  ein  apfel- 
grüner,   flockiger   Niederschlag,    mit  Chlorbaryum    und  Ghlor- 
calcium  keine  Fällung.      Chromsaures  Kali  bewirkt   erst  nach 
20  Stunden  Ausscheidung  dunkelgelber,  kleiner  Prismen.     Die 
m- Chinolinbenzcarbonsäure    löst    sich   leicht   in  Salzsäure,  die 
Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  lange,  verfilzte,  dunkelorange- 


^)  Nicht  aber  schon  bei  der  Reduotion  der  Nitros&nren,  wie  Faust 
meinte,  aber  bereits  Miller  widerlegte. 

JahrMber.  f.  Ghem.  n.  n.  w.  Ar  1880.  93 
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farbene  Nadeln  des  PltdindoppelsalBes ,  (CioHjNO^.HGl),.?!!}!«. 
Die  Bildung  der  kleinen  Menge  ana-Ghinolinbenzcarbonsanre 
erklärt  Tortelli  durch  eine  vorangehende  Verwandlung  eines 
Theiles  der  oc-Amidophtakäure  in  m-Amidobenzoesänre. 

Zd.  H.  Skraup  und  PL  Brunner  ^)  weisen  darauf  hin,  dafs 
in  der  Tortelli'schen  Synthese  der  m- GhinoUnbenzearbonsäure 
ein  neuer  Beweis  für  die  von  Ihnen  >)  aufgestellte  Gonstitutions* 
formel  dieser  Säure  enthalten  sei.  Sie  theilen  femer  mit,  dafs  sehr 
kleine  Mengen  derselben  Säure  auch  bei  der  Glycerinsynthese  der 
Anachinolinbenzcarbonsäure  aus  m-Amidobenzoesäure  entstehen. 

E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner^)  berichteten  über  die 
Synthese  von  Oxychinclincarbonsäuren.  Zur  Verwirklichung  der 
Gleichung  CH^NO  +  CCI4  +  6K0H  =  CaHjNCOK,  COOK)  + 
4 KCl  -)~  4HsO,  werden  50  g  o-Oxychinciin  (Schmelzpunkt 
74  bis  75^)  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  mit  130g  durch  Alkohol 
gereinigtem  Aetzkali  zu  einem  Brei  angerührt,  dann  mit  Alkohol 
bis  zur  vollkommenen  Lösung  und  mit  60  g  Tetrachlorkohlenstoff 
versetzt,  sowie  12  Stunden  hindurch  am  Rückflufskühler  gekocht 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  grün,  es  scheidet  sich  Chlorkaliom  ab. 
Der  Kolbeninhalt  wird  in  Wasser  gelöst,  Alkohol  und  Chlor- 
kohlenstoff  abdestillirt,  dann  mit  Essigsäure  neutraliairt.  Die 
hierdurch  als  rothbrauner  Niederschlag  gefällte  OxychinoUn- 
carbonsäure  (20  bis  25  Proc.  des  Oxychinolins)  stellt  nach  der 
etwas  umständlichen  Reinigung  ein  eigelbes  Krystallpulver  vor, 
welches  alle  Eigenschaften  der  a-Oxycinchoninsäure  von  Weidel 
und  Cobenzl«)  besitzt,  jedoch  bei  280®  schmilzt  (statt  bei 
254  bis  256<)).  Sie  ist  daher  mit  jener  Säure  isomer.  Sie  ist 
in  siedendem  Wasser  und  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  lösUch,  auch  in  siedendem  Eisessig  nur  wenig. 
Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün,  durch 
Eisenvitriol  nicht  gefärbt  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  wie 
mit  Basen.  Das  scUasaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
wird  durch  Salzsäure  in  glänzenden  Nadeln  gefallt  Das  CUorih 
platinat,  dünne,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zersetzlich.    Das  Sübersaijs, 

1)  Monatsh.  Chem.  7,  619.  —  ^  Dieser  JB.  S.  896  f.  -^   «)  Ber.  I8d6, 
2467.  —  <)  JB.  f.  1881,  972. 
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CjoHeNOsAg,  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch 
Silbemitrat  in  licht  dtrongelben  Flocken,  die  sich  bald  in 
mikroskopische  Nadeln  verwandeln.  Das  neuJt/rale  BarffumsaJe 
löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  lichtgelber  Farbe;  aus  der  Lösung 
wird  durch  Aetzbaryi  das  basische  Baryumsah^  GioHjNOgBa,  in 
weifsen,  verfilzten  Nädelchen  gefallt  Bei  vorsichtiger  Destillation 
zerfallt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  o-Oxychinolin.  Durch 
Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  die  siedende,  sehr  ver- 
dünnte alkalische  Lösung  wird  sie  zu  einer  Ptfridindicarbonsäure 
oxydirt  (nicht  zu  Tricarbonsäure,  wie  die  a-Oxycinchoninsäure). 
Die  aus  ihrem  basischen  Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschiedene  Säure  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  bei  234  bis  235^  und  ist  hellgelb  gefärbt.  Eisen- 
chlorid bewirkt  anfangs  eine  blutrothe  Färbung,  nach  12  Stunden 
eine  schön  krystallinische  Fällung  eines  hellgelben  Salzes.  Das 
Sübersalz  fällt  gelatinös  und  wird  erst  nach  einiger  Zeit  krystal- 
linisch.  Hiemach  zeigt  die  Säure  am  meisten  Aehnlichkeit  mit 
Böttinger's  1)  Pyridindicarbonsäure. 

R  Schnappauf')  hat  die  bei  der  Oxydation  des  Durols 
mit  Salpetersäure  neben  Durylsäure  entstehende  Cumidinsäwre^) 
als  ein  Gemenge  zweier  Isomeren  erkannt,  welche  sich  durch 
Umkrystallisiren  ihres  Dimethyläthers  aus  warmem  Methyl- 
alkohol trennen  lassen.  Zuerst  scheiden  sich  hierbei  grofse 
Kry stalle  des  bei  114<>  schmelzenden  Aethers  der  ß-Cumidinsäure^ 
sodann  der  bei  76<>  schmelzende  a^Aether  aus.  Die  ß-Cumidin- 
säure^  C6H|(CHs[i],GH3[4],C02H(9],C0sH[6]),  ist  unlöslich  in  kaltem, 
fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Petroleumäther, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  aus  dem  sie  in 
mikroskopischen,  sechsseitigen  Prismen  krystaUisirt.  Sie  sublimirt 
beim  Erhitzen  in  kleinen  Blättchen,  ohne  zu  schmelzen.  Das 
Baryumsah^  (GioH804Ba)s .  5  H,0,  derbe,  über  einander  geschobene 
Tafeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Der  Dimethyläfher^ 
Cxo  Hg  O4  (C  Hs)^ ,  bildet  fingerlange,  diamantglänzende ,  flache 
Nadeln,    schmilzt  bei   II40  und  siedet  bei  etwa  297^.     Durch 

1)  JB.  f.  1881«  762;  f.  1884,  640.  -*  >)  Ber.  1886,  2606.  —  >)  Jannascfa, 
JB.  f.  1871,  638. 
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Destillation  des  Baryumsalzes  mit  überschüssigem  Kalk  wurde 
p-Xylöl  erhalten.  Die  a-Ctimidinsäure  (ans  dem  bei  76* 
schmelzenden  Dimethyläther)  erwies  sich  als  identisch  mit  einer 
Oumidinsäure,  welche  Schnappauf  synthetisch  erhalten  hatte 
(s.  weiter  unten)  und  gab  dementsprechend  bei  der  DestillatioD 
ihres  Baryumsalzes  mit  Kalk  m-Xylol.  Zu  der  erwähnten 
Synthese  wurde  Dibram^m-xyhlj  in  viel  wasserfreiem  AeÜier 
gelöst,  mit  überschüssigem  Chlorkohlensäureäther  in  einen 
Digestor  gebracht,  überschüssiges  öprocentiges  Natriumamalgam 
in  einem  Drathnetzkörbchen  hineingehängt  und  36  Stunden  lang 
auf  1100,  zuletzt  noch  höher  (bis  fast  20  atm.  Druck)  erhitzt 
Nach  Abdestilliren  des  Aethers  wurde  mit  alkoholischem  Kali 
verseift,  das  erhaltene  Säuregemenge  anhaltend  im  Dampfstrom 
erhitzt,  hierdurch  die  entstandene  Xylylsäure  entfernt  und  die 
rückständige  Gumidinsäure  zunächst  in  das  Galciumsalz,  dann  in 
den  Dimethyläther  übergeführt.  Die  daraus  regenerirte  a-  Chimidin- 
säure^  GeHa(GHs[i],GH3(3],C02H{4],G09H[e]),  ist  selbst  in  heifsem 
Wasser  sehr  wenig,  in  kaltem  kaum  löslich,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol  Aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  mikroskopischen, 
glasglänzenden  Prismen,  aus  Wasser  in  sehr  kleinen  Nadeln. 
Sie  schmilzt  noch  nicht  bei  320^  aber  über  freier  Flamme,  wobei 
sie  in  feinen  Blättchea  subUmirt.  Das  Baryumsaljs^  (Cioü^Oßti^ 
.  3  H9O,  ist  leicht  löslich  und  bildet  wohl  ausgebildete  Krystalle. 
Der  Dimethyläiher^  GxoH804(GH8)g,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
beim  Erkalten  in  langen,  asbestartig  verfilzten  Nadeln,  bei  sehr 
langsamem  Verdunsten  in  grofsen,  dünnen  Tafeln.  Er  schmilzt 
bei  76^.  Dieselben  beiden  Gumidinsäuren  werden  auch  ans 
Durylsäwre  durch  Oxydation  mittelst  Ealiumpennanganat  in 
schwach  alkalischer  Lösung  erhalten. 

Gh.  M.  Stuart  9  hat  das  Verhalten  der  BenMolmalimsämt 
und  ihrer  drei  Mononibroderivaie  gegen  Wasser,  Bromwasseistoff 
und  Brom  vergleichend  untersucht  Durch  Kochen  mit  Wasser 
werden  die  genannten  Säuren  *)  theils  nach  Gleichung  L,  theils 
nach  IL,  zersetzt: 

1)  Chem.  Soc.  J*  49,  867.  —  >)  Auch  o-Nitrobencalmaloosiare  entfegn 
der  früheren  Angabe  (JB.  f.  1885,  1637). 
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I.  CßH5-CIfc=C(C00H), + H,0  =  CeH,-COH  +  CH,(COOH),. 
IL  C6H5-CH=:C(COOH),  =  CeHs-CHrrCH-COOH  +  CO,. 
Der  Betrag  der  ersteren  Zersetzung  wurde  durch  Bestimmung 
der  Malonsäure  oder  (bei  den  Nitrosäuren)  durch  Bestimmung 
des  Nitrobenzaldehyds,  der  der  zweiten  durch  Bestimmung  der 
Kohlensäure  ermittelt  und '  so  nachstehendes  Resultat  erhalten, 
in  welchem  die  angeführten  Zahlen  das  Mittel  aus  zwei  bis  drei 
Versuchen  darstellen: 


Von  lOOThhi.  der  nach- 
stehenden Säuren  wurden 

« 

zersetzt 

durch  einatündiges 
Kochen 

durch  y^stündiges 
Kochen 

nach 
I. 

nach 

n. 

im 
Ganzen 

nach 
I. 

nach 
U. 

im 
Ganzen 

•         • 

Benzalmalonsäure 

85,1 

10,7 

96,8 

58,1 

1,3 

59,4 

p-Nitrobenzahnalonsäure    . 

81,6 

13,6 

95,1 

62,1 

3,8 

66,9 

m-NitrobenzalmalonsäTire  . 

80,9 

12,5 

93.4 

61,9 

6,1 

68,0 

0  -  Nitrobenzalmalonsäure    . 

24,2 

6,2 

30,4 

8,7 

1,2 

9,9 

Es  verhalten  sich  also  m-  und  p-Nitrosäure  wie  die  nicht 
nitrirte  Säure,  die  o-Säure  abweichend.  Dieselbe  Regel  zeigt 
sich  auch  im  Verhalten  gegen  Bromwässerstoff  und  Brom.  o-Jfcfono- 
nitrobenisalinaiUmsäm'e  giebt  mit  Bromwasserstoff  und  Brom 
Gondensationsproducte,  welche  durch  Wasser  oder  Alkohol  nicht 
zersetzt  werden.  Die  anderen  drei  Säuren  geben  mit  Brom- 
wasserstoff Additionsproducte,  welche  durch  Wasser  in  Zimmt- 
säure  resp.  Nitrozimmtsäure,  durch  Alkohol  unter  Rückbildung 
von  Benzalmalonsäure  zersetzt  werden;  mit  Brom  Additions- 
producte, welche  durch  Wasser  in  a-Bromzimmtsäuren,  durch 
Erhitzen  auf  100  bis  130<^  in  Bromwasserstoff  und  einen  unter 
Kohlensäureentwickelung  schmelzenden  Rückstand  zersetzt  werden. 
Dagegen  geben  die  Aethyläther  aller  drei  Nitrosäuren  mit  Brom- 
wasserstoff beständige  Verbindungen.  Die  Verbindungen  mit  Brom- 
wasserstoff werden  durch  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure, zwei-  bis  dreitägiges  Verweilen  in  der  Säure, 
Filtriren  und  Trocknen  neben  Kalihydrat,  die  Bromverbindungen 


1478       PUenylbrom-  und  •dibroroisobemsteinsäare  und  DeiiTate. 

durch  Snspendiren  in  Chloroform  und  Zusatz  von  1  MoL  Brom 
dargestellt.  Im  Einzelnen  ist  an  denselben  Folgendes  bemeikesis- 
werth.  Phenylbromisobernsteinsäure ,  C^Hj  -  CHBr  -  CH  (COOH),, 
aus  Benzalmalonsäure  und  BrH,  ist  ein  weifses,  amorphes  Pulver. 
Phmyldibrannsobernsteinsäuire^  C6H5-CHBr-CBr(COOH),,  ans 
Benzalmalonsäure  und  Brom,  schmilzt  bei  96^  unter  Bromwaaser- 
stoffentwickelung  und  giebt  mit  Wasser  die  bei  131^  schmelz^ide 
o-Bromzimmtsäure.  Benzdlfndlonsäure'Aethyläiiher  bUdet  im  reinen 
Zustande  grofse,  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  82^; 
seine  Verbindung  mit  Bromwasserstoff  ist  ein  OeL  m-Mononäro- 
phenyldibramisobemsteinsäure  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Wasser 
unter  Abscheidung  von  m-Nitro-a-bromzimmtsäure  vom  Schmelz- 
punkte 212^  m-Jlf(>nomfro6^^aZnKiI(>nsdkire-^e^%Z<lf&er  schmilzt 
bei  730  und  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  dem  bei  88* 
.  schmelzenden  ni-Mononitrophenylbrcnnisobernsteinsäure-Äähyläther^ 
C6H4(NOa)CHBr-CH(COOCaH5),.  p-Nitrobenzalmalonsäure  wurde 
mit  Brom  direct  zusammengebracht,  da  sie  in  Chloroform  un- 
löslich ist  Die  so  erhaltene  p-Moncmiirophenyldibroimsobernstein- 
säure  giebt  mit  Wasser  die  bei  208°  schmelzende  p'Monomtr(h 
a-bromaimmtsäure^  welche  von  Müller^)  als  jS-Säure  beschrieben 
ist.  p-Nitrobenzalmalonsäureäther  verbindet  sich  mit  Bromwasser- 
stoff zu  dem  beständigen  p-MonomtrophenyUß'bromisobernsteiH' 
Säureäther.  o-Nitrobenzalmalonsäure  giebt  mit  Bromwasserstoff 
ein  amorphes,  gelbes  Condensationsproduct,  welches  in  Wasser, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist  und  bei  227°  unter  Aufschäumen  schmilzt  Ihr  Aethyläther 
verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  O'MonofMrqphemß^ß-intm' 
isobemsteinsäureäther^  welcher  bei  68^  schmilzt  und  ohne  Zer- 
setzung umkrjrstallisirt  werden  kann.  Stuart  findet,  dals  die 
im  Obigen  enthaltenen  Thatsachen  zu  Gunsten  der  Kekule'schen 
Benzolformel  sprechen. 

E.  Mertens')  hat  gefunden,  dafs  das  Verhalten  der  PkMyl- 
essigsaure  gegen  Methylamin  3)  fUr  andere  Amine  nicht  genau 
zutrifft   Verfährt  man  mit  Äethylcmin  (in  33  procentiger  Lösung) 

^)  JB.  f.  1882,  942.  —  «)  Ber.   1886,  2867.  —   «)  Gabriel,  JB.  f.  1885, 
1499. 
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80,  wie  68  für  Methylamin  angegeben  ist,  so  vollzieht  sich  die 
Reactiön  unter  schwacher,  auch  durch  starke  Kühlung  nicht  zu 
verhindernder  Eohlensäureentwickelung ;  der  ausgeschiedene  Korper 
bat  die  Formel  Cj3H,4NA(2CioHe04  4-2NH3-C,H5==C02  +  H20 
+  C,jH,4N,05)  und  kann  als  eine  lose  Verbindung  von  Phtal- 
ätbimidylessigsäure  und  Methylenphtaläthimidin  (siehe  weiter 
unten)  angesehen  werden.  Derselbe  krystallisirt  aus  lauwarmem 
Alkohol  oder  Aether  in  schönen  Nadeln,  schmilzt  bei  129^  unter 
Schäumen,  löst  sich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
schwerer  in  Benzol  oder  Ldgro'in  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser.  lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  die  Ver- 
bindung in  Kohlensäure,  Wasser  und  ein  nach  frischen  Mohrrüben 
riechendes,  farbloses  Oel  von  der  Formel  GnHnNO,  welches  nach 
seiner  Aehnlichkeit  mit  Methylenphtalmethimidin  i)  (Flüchtigkeit 
mit  Wasserdämpfen,  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Ldgroin)  als  Methylenphtaläthimidin^  CgH4=[-C(=CH2) 
-N(C,H5)-C0-]  aufzufassen  ist:  C,3H,4N,05  =  CO,  -f  HjO 
+  2CiiHnN0.  Wird  die  Verbindung  C^H^NjO^  mit  Schwefel- 
säure in  derselben  Weise  behandelt,  wie  früher*)  die  Methyl- 
amidobenzoylessig-o-carbonsäure,  so  wird  die  der  Phtalmethimidyl- 
essigtöure  entsprechende  Phtcdäthimidylessigsäure^  CisH^NOs 
=  C6H4=[-C(=CH-COOH)->N(C,H5)~CO-],  als  krystalUnischer 
Niederschlag  erhalten :  C23H,4NaOj = C^  HuNO + HjO + CuHnNOs. 
Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  bildet  die  Säure  gelbe 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  schwerer 
in  Benzol  und  Ligro'in,  bei  180^  unter  Schäumen  schmelzend. 
Das  Silbersalz  ist  ein  weifser,  flockiger,  krystalUnischer  Nieder- 
schlag, das  BarywMsah  bildet  gelbe,  glänzende  Krystallnadebi. 
Propylamin  verhält  sich  gegen  Phtalylessigsäure  wie  Aethylamin, 
d.  h.  es  entsteht  die  homologe  Verbindung  CsjH^sNsOj.  Sie 
bildet  grofse,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  103®  und 
verhält  sich  analog  der  Aethylverbitidung ;  über  den  Schmelz- 
punkt erhitzt,  giebt  sie  ein  dem  Methylenphtaläthimidin  sehr 
ähnliches  Oel,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  eine  in 


^)  Gabriel,  a.  a.  0. 
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gelben  Nadeln  krystallisirende  Säure.  -—  Gegen  Anüm  Terhalt 
sich  PfUalylessigsäure  wieder  etwas  anders.    Die  bald  beginnende 
Koblensäureentwickelung  wird  zweckmäfsig  durch  Erwärmen  auf 
dem   Wasserbade  beschleunigt;    beim  Stehen    bilden  sich  dann 
weifse,  kömige  Krystalle  der  Verbindung  C15  Hi,NO,  (=  Cio  H«  O4 
-f-  GeHjN  —  COs) ,  welche  als  Änüid  der  ÄceU3phenon'(>-carb(m' 
säure,  CeH4(COCH3)CO-NHC6H3,  aufzufassen  wäre.  Sie  krystallisirt 
aus   Benzol    in   würfelförmigen  Krystalllen   vom    Schmelzpunkt 
189  bis  192<^,  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  Benzol  oder  Ligrom,  nicht  in  Wasser  und 
Ammoniak.     Beim  Erhitzen  auf  204  bis  230^  giebt  sie  Wasser 
und  Anilin    ab,   während    Mdhylenphtalphenimidin^   GijHnNO 
=  C6H4=[-C(=CH,)-N(CeHft>-CO-],  zurückbleibt    Dasselbe  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  gelblichen,  bei  100^  schmelzenden  Säulen, 
die  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  lösen.    Wird 
die  Verbindung  CijEEi^NO)  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
mit    Schwefelsäure     behandelt,     so    wird    durch    Wasser    ein 
syrupartiger,  dann  erstarrender  Niederschlag  erhalten;  aus  viel 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  besitzt  der  neue  Körper  die 
Formel  CijHnNO  (also  is(mer  mit  dem  Meth]^enphtalphenimidin) 
und  den  Schmelzpunkt  265^.     Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol 
und    Aether,    leicht   in    Benzol,    Chloroform   und    ligroin.  — 
Lösungen  von  Phtalylessigsäure  in  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Diphenyl- 
und  Trimethylamin  werden  beim  Ansäuern  unverändert  ausgefällt 
C.  Liebermann  1)  berichtete  über  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen,  die  theils  Er  selbst,  theils  Seine  Schüler  über  die 
Opiansäure    ausgeführt   haben.      Wird    1  Mol.   Opianmure,   in 
möglichst    wenig  siedendem  Wasser   gelöst,  mit  einer   hei&en 
Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  1  Hol.  essig- 
saurem Natron  vermischt,  so  scheidet  sich  Opianylphenylhydrasid^ 

CieHnNA  =  C«H(OCH3C8],OCH,wH-^Opr-N(C,H,>-N=CHi,H, 
als  gelbliches,  -beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  aus:  CioHioO^ 

H-CeHsNjHa  =  CieHnNjO«  -f  2H,0.    (Die  Ausbeute   beträgt 

90  Proc.  der  berechneten).   Es  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol 


^)  Ber.  1886,  763;  siehe  auch  die  folgenden  Artikel 
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in  fast  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175^  Es  ist  in 
Alkalien  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in  kalter,  rauchender  Salz- 
säure, aus  der  es  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  wird;  ebenso 
verhält  es  sich  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  die  es  selbst  bei 
130^  nicht  angreift.  M<>nonitroopiansät4^re  giebt  ebenso  behandelt 
einß  tief  gelbrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  prachtvoll  carmin- 
rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184^  abscheiden.  Diese  haben 
die  Formel  CieHijNjOg,  stellen  daher  das  unter  Austritt  nur 
eines  Moleküls  Wasser  entstandene  Phenylhydraeinderivßt  der 
Monmüroopiansäure,  C6H(N02)(OCH8),(C03H)CH(N,H8C€H5),  vor. 
Dasselbe  ist  noch  eine  Säure,  da  es  sich  in  Alkalien,  Ammoniak 
und  Barytwasser  löst  und  durch  Säuren  wieder  abgeschieden 
wird.  Es  läfst  sich  durch  Lösen  in  Aceton  und  Fällen  mit 
Wasser  reinigen,  geht  aber  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsen 
Lösungsmitteln  theilweise,  durch  Kochen  mit  Eisessig  sowie  Auf- 
lösen in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender,  kalter  Salz- 
säure vollständig  in  Mononitroopianylphenylhydrazidy  CxßH^jNjOj, 
über,  indem  noch  1  Mol.  Wasser  ausgeschieden  wird.  Die  an- 
fänglich rothen  Lösungen  werden  dabei  gelb  und  scheiden  beim 
Erkalten,  beziehungsweise  Verdünnen,  die  neue  Verbindung  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  173^  ab.  Sie  ist  auch  in 
kochenden  Alkalien  unlöslich,  verhält  sich  gegen  Säuren  wie 
Opianylphenjlhydrazid  und  ist  auch  gegen  Phosphorpenta-  und 
-oxychlorid  bis  160®  beständig,  besitzt  daher  mit  gleicher  Wahr- 
scheinlichkeit wie  jenes  die  Formel  CftH(NO,)[e]OCH3[4jOCH3i8] 
=[-CO[ti-N(C6H5)-N=CHii]-].  —  C.  Liebermann  1)  untersuchte 
femer  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Ajsoopiansäure  ^), 
von  welcher  Er')  wahrscheinlich  gemacht  und  Grüne*)  voll  be- 
stätigt hat,  dais  sie  Änhydro-o-amidöhemipinsäure^  CeH(0CH3,  COsH) 
=[-CO~NH-],  sei.  Die  Reaction  verläuft  hier  viel  weniger  glatt. 
10  Thle.  der  Säure,  in  30  bis  40  Thln.  Alkohol  suspendirt,  werden 
mit  einer  Lösung  von  7  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
10  Thln.  Natriumacetat  in  80  bis  100  Thln.  Wasser  einige  Stunden  am 


1)  Ber.  1866,  2276.  —  •)  Prinz ,  JB.  f.  1883, 1167.  —  »)  Dieiw  JB.  8. 1044  f. 
—  *)  Siehe  weiter  nnten. 
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Räckflufskühler  gekocht.  Die  braune  Lösung  setzt  allmählich  durch 
etwas  Harz  verunreinigte  Krystalle  von  Mtmoatmdohemmnphemflr 

hydrazid,  Ci,H„N3  05=CeH(OCH5),(l!fH)=[-CO-N(C,H,KN-6-], 
ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  auch  Benzol  erhalt 
man  es  in  kleinen,  honiggelben,  glasglänzenden,  flächenreichen 
Krystallen,  welche  nach  Fock  dem  tetragonalen  System  an- 
gehören, a  :  c=l  :  0,5947.  Beobachtet:  o  =  P(lll),  a=  ooPx 
(100),  mitunter  c  =  0P(001).  Winkel  o:o  =  54» y.  Spaltbarkeit 
nicht  beobachtet.  Es  schmilzt  bei  222^  und  verhält  sich  gegen  Säuren 
wie  Opianylphenylhydrazid  (S.  1480  f.).  Monoamtdoopianphen^- 
hydrazid,  Ci6Hi,N80,=CeH(OCH3)a(NH,)=[-CO-N(CeH,)-N=CH-l 
wird  durch  Reduction  der  oben  beschriebenen  Nitroverbindung 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  Entzinnen  mittelst  Schwefelwasserstoff 
und  Eindampfen  der  Lösung  als  salzsaures  Salz  in  farblosen^ 
glänzenden  Nadeln  erhalten.  Ammoniak  fällt  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  desselben  die  freie  Base  in  gelblichen  Flocken, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  feine 
Nädelchen  übergehen.  Dieselben  schmelzen  unscharf  bei  137 
bis  143®  und  zeigen  sich  durch  Kryställbhen  von  Amidohemipin- 
phenylhydrazid  verunreinigt,  welche  durch  Einwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs entstanden  sind.  —  Wird  Nitroopianphenylhydrarid 
kurze  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht,  so  erleidet  sie 
eine  partielle  Verseifung  und  das  entstandene  Kcdiumsaljs  des 
Narmethylnitroopianphenylhydrazids ,  C^  H  (0  C  H j,  0  K,  N  0,)= [-C  0 
-N(C6H5)-N=CH-],  scheidet  sich  als  schön  orangefarbene  Gallerte 
aus,  welche  mit  Alkohol  gewaschen  werden  kann,  während  das 
Salz  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Im  trockenen  Zustande  bildet 
es  ein  karminrothes  Pulver.  Die  daraus  durch  Salzsäure  er- 
haltene freie  Säure  wird  aus  ihrer  Lösung  in  etwas  Eisessig  durch 
Alkoholzusatz  in  glitzernden,  gelben,  rhombischen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  191®  erhalten  i).  Sie  ist  mit  der  von  Elbel»)  aus 
Normethylnitroopiansäure  und  Phenylhydrazin  erhaltenen  Verbin- 


1)  Nitroopiansäure  gab,  in  ähnlicher  Weise  mit  Kali  behandelt,  eine 
durah  Salzsäure  in  Bchilleniden,  gelben  Blftttohen  fallbare  Säure,  deren 
Analyse  auf  Nomitroopiansäure  stimmte.  —  *)  Siehe  weiter  unten. 
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dung  identisch.  —  Wird  1  Mol.  Opiansäure  in  9  Thln.  80  procen- 
tigem  Alkohol  gelöst,  mit  etwas  über  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  zwei  bis  drei  Stunden  am  Rückfiufskühler  gekocht,  so  scheiden 
sich  schon  während  des  Kochens  weiüse,  seidenglänzende  Nadeln 
aus,  die  sich  bis  zum  Breiigwerden  des  Kolbeninhaltes  vermehren. 
Nach  dem  Abkühlen  kann  durch  Kochen  der  Mutterlauge  mit 
einem  weiteren  Zusatz  von  Hydroxylaminsalz  ein  weiterer  Antheil 
gewonnen  werden.  Das  so  erhaltene  Oxim,  G10H9NO4,  entstanden 
nach  der  Gleichung  C10H10O5  +  NHaOH=CioHj,N04  +  2HaO, 
ist  nichts  anderes  als  Hemipinimid^  welches  mit  gleichen  Eigen- 
schaften durch  Erhitzen  von  hemipinsaurem  Ammoniak  gewonnen 
werden  kann.  Eine  zu  erwartende  intermediäre  Opicmoximsäwre^ 
C6Ha(OCH3),(CO,H)CH=NOH,  wurde  nicht  beobachtet  Das 
Hemipinimid  ist  dem  Phtalimid  sehr  ähnlich.  Es  schmilzt  bei 
228  bis  230»  (Phtalimid  nach  Liebermann  bei  232<^),  sublimirt 
in  Nadeln,  läfst  sich  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  äufserst 
feinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  und  ist  in  kaltem  Wasser 
nur  spuren  weise,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich.  Die 
Lösungen,  namentlich  auch  die  wässerige,  fluoresciren  schön 
blau  (Unterschied  von  Phtalimid).  Durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (die  es  mit  gelber  Farbe  löst)  auf  dem 
Wasserbade  oder  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig  wird  es 
nicht  verändert.  In  kaltem  Ammoniak  und  Sodalösung  ist  es 
unlöslich,  von  kaltem  Barytwasser  wird  es  gelöst,  durch  Kohlen- 
säure aber  wieder  gefällt.  In  kalten  Alkalien  löst  es  sich  mit 
gelber  Farbe,  welche  bald  verschwindet,  aus  der  Lösung  wird 
nur  noch  nach  kurzer  Zeit  durch  Säuren  Hemipinimid  gefällt; 
beim  Erwärmen  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  Hemipin- 
säure.  Hemipinimidhdlium^  Cio  Hg  O^-N  K,  wird  durch  Zusammen- 
reiben von  Hemipinimid  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen 
und  ist  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich«  Aus  einer  wässerigen 
Lösung  wird  durch  Silberlösung  Hemipimmidsüber^  C|oHg04NAg, 
als  weifser,  ziemlich  lichtbeständiger,  auch  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Hemipinäthylimid,  C1OH0O4NGSH5, 
wird  entweder  durch  Erwärmen  von  Hemipinimidkalium  mit  Jod- 
äthyl auf  1500  oder  durch  Erhitzen  von  hemipinsaurem  Aethyl- 


1484  OpianozimBäiireaiihydrid. 

amin  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96  bis  98^,  und  ist  in  Alkohol, 
Aceton  und  Benzol  äufserst  leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung 
tiuorescirt  blau.  Das  Verhalten  des  Hemipinimids  stimmt  am 
besten  zu  der  Formet  CeH,(0CH3),=[-C(M>-C(=NH)-],  analog 
der  Formel  für  Phtalimid,  CgH4=[-C0-0"C(=NH)-],  welche 
durch  die  Bildung  des  letzteren  aus  Phtalylchlorid  und  aus 
o  - Gyanbenzoesäure  1)  wahrscheinlich  wird.  Ein  anderes,  mit 
Hemipinimid  isomeres  Product,  das  Opian(Kcimsäureanhydrid^ 
CioH3N04(=  C6H^OCH3),=[-CO-^-N=CH-]?),  wird  erhalten«), 
wenn  Opiansäure  und  Hydroxylamin  in  der  Kälte  auf  einander 
reagiren.  6  g  Opiansäure  und  2,4  g  salzsaures  Hydroxylamin 
lösen  sich  in  18  g  80  procentigen  Alkohols  unter  öfterem  Um- 
schütteln allmählich  auf.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  beginnt  die 
Abscheidung  des  neuen  Körpers  in  farblosen  Krystallen,  bis  die 
ganze  Masse  breiförmig  erstarrt.  Die  Ausbeute  ist  fast  quanti- 
tativ. Aus  Benzol  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  lange  Nadeln, 
die  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton  leicht  lösen.  Langsam 
erhitzt  schmilzt  er  bei  114  bis  115<^,  bei  schnellem  Erhitzen 
etwas  höher,  indem  gleichzeitig  unter  vorübergehender,  schön 
rother  Färbung  eine  plötzliche  Wärmeentwickelung  eintritt  Die 
Masse  geräth  dabei  ins  Sieden,  ein  eingetauchtes  Thermometer 
steigt  bis  auf  260^.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  dann 
sogleich  zu  Krystallen  des  isomeren  Hemipinimids.  Dieselbe 
Umwandlung  erleidet  das  Opianorimsäureanhydrid  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  der  eine  Spur  Salzsäure  enthält,  sowie  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100^.  Es  ist 
daher  auch  als  erstes  Beactionsproduct  zwischen  Opiansäure  und 
Hydroxylaminsalz  in  der  Wärme  anzusehen.  Opianoximsäure- 
anhydrid  resultirte  auch,  als  Opiaiisäureäther,  in  der  Erwartung, 
Opianoximsäureäther  zu  erhalten,  in  der  Kälte  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Alkohol  behandelt  wurde.  Das  Opianoxim- 
säureanhydrid  hat  nur  schwach  saure  Eigenschaften.     Es  löst 


1)  Sandmeyer,  JB.  f.    1885,  1474;    Tiemann,  dieser  JB.    S.  1095; 
Muller,  daselbst  S.  1110.  —  *)  LieberMann,  Ber.  1886,  2923. 
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sich  in  kalten,  yerdunnten  Alkalien  und  Barytwasser,  aber  nicht 
in  Ammoniak;  doch  bleibt  seine  heifse,  wässerige  Lösung  nach 
dem  Zusatz  Ton  Ammoniak  beim  Erkalten  klar  (ohne  Ammoniak 
nicht).  Die  frische,  heifse,  wässerige  Lösung  reagirt  auf  Lakmus 
neutral.  Die  alkalischen  Lösungen  yeränäem  sich  bald  und 
werden  beim  Ansäuern  dann  nicht  mehr  gefallt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid  in  satires  hemipinsaures 
Anmmium,  CeH,(OCH3)2(CO,H)COjNH4.HjOi),  über,  welches 
durch  Abdampfen  in  klaren  Nadeln,  durch  langsames  Verdunsten 
in  Tafeln  erhalten  wird.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer. 
Das  Opianaximsäureanhydrid  besitzt  an  Stelle  der  oben  gegebenen 
vielleicht  die  zweite  mögliche  Formel  desHemipinimids,  G6H,(OCH3)2 
=[— CO-NH— CO-].  —  In  der  zuerst  besprochenen  Abhandlung 
werden  sodann  noch  folgende  Abkömmlinge  der  Opiansäure  be- 
schrieben. Kocht  man  zehn  Minuten  lang  gleiche  Gewichte 
Opiansäure  und  Anilin  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  Eis- 
essig, ßo  erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten  zu  weifsen  Blättchen 
von  Anilidoopiansäure,  C6H,(OCH3)j(COOH)CONHC6H5   {oder 

C6Hj(OCH3),=[-CO-0-CH(NHC6H5H}-  O^ch  Fällung  ihrer 
Benzollösung  mit  Aether  gereinigt,  schmilzt  sie  bei  186  bis  187<^. 
Sie  ist  in  kaltem  Ammoniak,  Sodalösung  und  sehr  verdünntem 
Alkali  unlöslich,  in  stärkerer  Kalilauge  löst  sie  sich  und  durch 
einen  grofsen  Ueberschuls  wird  ein  öliges  Kaliumsalz  abgeschieden. 
Die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  nach  einiger  Zeit  oder 
beim  Erwärmen  in  Anilin  und  Opiansäure.  Verdünnte  Salzsäure 
löst  die  Verbindung  nicht,  stärkere  fallt  ein  gelbliches  Salz  und 
löst  es  dann  unter  Spaltung  in  Anilin  und  Opiansäure.  Zur 
Darstellung  von  Anilidonitroapiansäure^  CeH(N03)(0CHs)aC0aH(CH 
=NC6H5),  wird  eine  Lösung  von  Nitroopiansäure  in  kochendem 
Eisessig  mit  der  gleichen  Menge  Anilin  einige  Minuten  gekocht, 
abgekühlt,  durch  Wasser  gefällt,  getrocknet,  in  Benzol  gelöst 
und  durch  Ligroi'n  gefällt    Sie  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 


^)  Das  Krystallwasser  kann  nicht  direct  bestimmt  werden,  da  es  bei 
70^  noch  nicht  entweicht,  das  Salz  bei  80  bis  90^  aber  bereits  Ammoniak 
verliert.  Mehrere  Tage  auf  105  bis  110^  erhitzt,  ist  das  Salz  gröMentheils 
in  Hemipinimid  verwandelt.  —  >)  Ber.  1886,  S.  2284  ff. 
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punkt  183  bis  184<^,  krystallisirt  ans  Benzol  mit  Krystallbenzol 
in  Nadeln  und  wird  durch  Kalilauge  in  ein  in  letzterer  schwer 
lösliches  Kalii4msalz^  Gi^HisNOeK,  verwandelt,  welches  gelbe 
Blättchen  bildet,  die  bei  IQb^  wasserfrei  sind.  Manonürohemipin- 
säure,  CeH(N0,X0CH3),(C0jH)„  welche  Prinzi)  durch  Oxydation 
von  Nitroopiansäure  nicht  erhalten  konnte,  wird  aus  letzterer  sehr 
leicht  durch  einstündiges  Kochen  mit  4  Thln.  abgeblasener, 
rauchender  Salpetersäure  gewonnen.  Sie  ist,  bei  120^  getrocknet, 
waaserfrei  und  schmilzt  bei  166<^  (nicht  155^);  darüber  erhitzt, 
verliert  sie  Wasser  und  hinterläfst  eine  aus  Benzol  und  Aether 
in  gelblichen  Säulen  krystallisirende  Verbindung  (Anhydrid?). 
Opiansäureanhydrid^  G20H1SO9,  wurde  durch  zweistündiges  Elr- 
hitzen  von  Opiansäure  im  trockenen  Luftstrome,  sowie  durch 
Erwärmen  von  Opiansäure  mit  Phosphorpentachlorid  und  Phosphor* 
oxychlorid  erhalten.  Aus  Essigsäure,  dann  aus  heifsem  Aceton 
umkrystallisirt,  schmolz  es  bei  234^.  In  der  LösUchkeit  zeigte  es 
Uebereinstimmung  mit  Wegscheider's')  Triopianid.  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Lösen  in  concentrirter  Schwefel- 
säure geht  es  in  Opiansäure  über. 

G.  Liebermann  und  S.  Kleemann  >)  haben  zur  Lösung  der 
Frage,  in  wie  weit  für  die  Opiansäure  neben  ihrer  Auffassung  als 
o-Aldehydocarbonsäure,  C8H,(0CH,),(C00H)CH0,  die  als  inneres 
Anhydrid  einer  Oxysäure,  CfiH,(0CH3),=[-C0-0-CH(0HH, 
berechtigt  sei^),  die  Opiansäure  einer  Reihe  von  Reactionen  unter- 
worfen. Durch  Erhitzen  von  Opiansäure  (1  Tbl)  mit  wasser- 
freiem Natriumacetat  (1  Tbl.)  und  Essigsäureanhydrid  (4  bis  5  Thln.) 
wird  (an  Stelle  der  erwarteten  Acrylsäure)  Äeetylopiansäure  er- 
halten, welche  sich  schon  während  des  Erhitzens  in  blätterigen 
Krystallen  auszuscheiden  beginnt  Aus  siedendem  Wasser  kry- 
stallisirt sie  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121^  Der 
Umstand,  dafs  sie  sich  in  der  Kälte  in  Alkalien  nicht  löst,  sowie 
ihr  sonstiges  Verhalten  spricht  zu  Ounsten  der  Formel  C6Hs(0GHs)i 
=[-C  0-0-^  H  (OCj  Hj  0)-].     Opiansäureäther  reagirt  unter  den- 


1)  JB.  f.  1883,  U55  f.  —  3)  JB.  f.  1883,  1169.  —  «)  Ber.  1886,  2287.  - 
*)  Vgl.  „ADilidoopiansaure*'  im  vorigen  Artikel. 
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selben  VerhältnisBen  nicht  ÄcetylnitroopiansätMre  wird  auf  gleiche 
Art  aus  Nitroopiansäure  dargestellt  und  bildet  eine  gelbe,  aus 
siedendem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  krystallisirbare  Ver- 
bindung. Fropionyhpiansäwrey  in  analoger  Weise  dargestellt, 
bildet  schöne,  bei  IIP  schmelzende  Nadeln.  Die  entsprechenden 
Verbindungen  der  sogenannten  Azoopiansäure:  Änhydroacet- 
amidohemipmsäure  y  Cjo  H»  (C,  H3  0)  N  O5  (bei  164®  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln),  nud  Anhydropropionamidohemipin^ 
säure  ^  CioH8(C8HjO)N05  —  bei  139^  schmelzend  — ,  sind  weiter 
unten  ^)  beschrieben.  —  Durch  Erhitzen  von  Opiansäure  (6  Thln.) 
mit  MdlansäiMre  (3  Thln.)  und  Eisessig  (20  Thln.)  während  zehn 
Stunden  im  Wasserbade,  zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  3  Thln. 
Natriumacetat,  wird  zwar  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
des  gesuchten  Acrylsäurederivates  erhalten,  welche  jedoch  nach 
ihren  Eigenschaften  als  Mehminessigfsäure^  C6H,(OCH8)9=[-CO 
— 0-CH(CH,COOH)-],  aufzufassen  ist  Die  Reaction  verläuft 
unter  Kohlensäureentwickelung;  das  Product  erstarrt  schliefslich 
krystallinisch  und  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Mekonin- 
essigsäure  bildet  glänzende,  bei  167®  schmelzende  Nadeln.  Sie 
ist  einbasisch  und  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Mit  der  Ammon- 
salzlSsung  giebt  Eupfersulfat  einen  blauen,  aus  kochendem  Wasser 
krystallisirenden  Niederschlag,  SiTbernitroit  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, CisHnOeAg,  Bleiacetat  eine  weifse,  im  Ueberschufs  sich 
anfangs  lösende,  dann  sich  wieder  abscheidende  Fällung.  Das 
BaryumsaU  ist  löslich,  das  Ccddumsdla  scheidet  sich  alsbald  in 
Nadeln  aus.  Die  Aether  werden  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
den  betreffenden  Alkoholen  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
erhalten.  Der  Methyläther  wird  aus  seiner  Lösung  in  Benzol 
durch  Ligro'in  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  124® 
gefällt,  der  Aethyläther  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 82,5®.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  die  Mekonin- 
essigsäure  in  das  Baryamscdjg  der  zweibasischen  Opianylessigsäure 
verwandelt,  welches  in  glänzenden,  geikreuzten  Säulchen  krystalli- 
sirt und  bei  120®  getrocknet  der  Formel  C^H,(0CH3),=[-C0,-Ba 


^)  Li  eher  mann  und  Orfine,  dieser  JB.  S.  1491. 
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-CO,-CHa-CH(OHH  entspricht!).  Das  SObenalß,  C^HjCOCH,), 
(C02Ag)CH(0H)-CH,-C0,Ag,  ist  ein  weifser,  kiystailinischer 
Niederschlag.  Durch  Erhitzen  desselben  mit  Jodmethyl  wird 
nicht  der  entsprechende  Aether,  sondern  Mekoninessigsäaremethyl- 
äther  erhalten.  Die  freie  Opianylessigsäure  ist  nicht  existenz- 
fähig, durch  Zersetzung  ihrer  Salze  wird  stets  Mekoninessigsanre 
erhalten.  Normekoninessigsäwre,  CeH,(OH),=[-CO--0~CH-(CH, 
--CO^H)-],  wird  durch  Kochen  von  Mekoninessigsäure  mit  Jod- 
wasserstoffisäure  (1)72)  und  amorphem  Phosphor  am  RückfluCs- 
ktihler  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Täfelchen 
vom  Schmelzpunkt  228^.  Die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des 
Ammonsalzes  giebt  mit  Chlariarffum  und  Chtarealdum  einen 
weifsen,  krystallinischen ,  mit  Blei€u:et(U  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, mit  Eisenchlorid  schöne  Blaufärbung.  Süberlösung  wird 
schon  in  der  Kälte  und  bei  grober  Verdünnung  reducirt     Das 

-Barywm^aZ-er, C6Ha(0H)(('))4-C0-0-CH(CHj-C0,ia)-],  ist  gelb«) 
und  bei  120^  wasserfrei.  Der  Aethyläiher,  CeH,(OH),[-CO-0 
-CHCCHj-COjCaHs)-],  schmilzt  bei  13Io.  Seine  wässerige 
Lösung  fluorescirt,  reducirt  Silberlösung  (obwohl  schwächer  als  die 
Säure)  und  giebt  mit  Barytwasser  ein  gelbes  Baryumsalz.  — 
(hMononitroniekoninessigsäure^  C6H(N0,)(0CHj),=[— CO-0— CH(CH, 
— COjH)— ],  wird  durch  Lösen  von  Mekoninessigsäure  in  rauchender 
Salpetersäure  und  Ausfallen  mit  Wasser  (nach  einigem  Stehen) 
erhalten;  sie  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  176^  Sie  reagirt  nicht  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  (Unterschied  von  Nitroopiansäure).  Die  Lösung 
des  Ammonsalzes  giebt  meist  citrongelbe  Fällungen:  das  Calcium' 
salz  fällt  in  gelben  Nadeln,  das  Sübersalz  käsig,  das  EleisaU 
als  gelber,  das  Kupfersalz  als  maigrüner  Niederschlag.  Chlor- 
baryum  giebt  keine  Fällung.     Der  Aethyläther  bildet  in  Alkohol 


^)  Im  Original  steht  die  Formel  eines  sauren  Saltes,  die  BtTf^sa- 
bestimmung  (33^  bis  38,99  Proc)  entspricht  jedoch  obiger  Formel  (H.  S.).  — 
^)  Dieses  Salz,  über  dessen  DarsteUung  nichts  angegeben  ist,  scheint  dem- 
nach mit  dem  oben  erwähnten  „weifsen  Niederschlag*  nicht  identisch 
zu  sein  (H.  S,)» 
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und  Benzol  leicht  lösliche,  in  Wasser  und  Ldgroin  unlösliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129<>.  (hMononüramekoninessigsäure  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  in  schönes  üjrschroth  übergeht.  Wasser  scheidet  aus 
der  Lösung  grüne  Flocken  eines  zur  Indigogruppe  gehörenden 
Körpers  ab;  das  Spectrum  seiner  schwefelsauren  Lösung  zeigt  einen 
stärkeren  Streifen  bei  D  und  einen  schwächeren  zwischen  E  und 
6,  fast  zusammenfallend  mit  denen  der  Tetramethoxyindigdicarbon- 
säure  1).  Aulser  durch  dieses  Verhalten  ergiebt  sich  die  o- Stel- 
lung der  NOj-Gruppe  zu  -CH-CHj-COOH  in  der  Nitro- 
mekoninessigsäure  aus  der  Bildung  eines  Hydrocarbostyrils  beim 
Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch  Entzinnen  mit 
Schwefelwasserstoff,  Verdampfen  des  Filtrates  zur  Trockne  und 
Umkrystallisiren    aus   Wasser    wird    das  DioxymethylhydrocarbO' 

styrtUadon, Cf^R  (OCH3)a(l!fH)=[-CO-0-CH(CH,-ioHi  in  &rb- 
losen  Nadeln  «rhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, mäfsig.in  siedendem  Wasser,  nicht  in  Aether  und  Benzol, 
und  schmilzt  bei  etwa  2bß^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
In  Barytwasser  ist  es  löslich;  durch  Kochen  damit  werden  glas- 
glänzende Nadeln  von  dioxymeihyhxyhydrocarbostyrücarbonsaurem 
BwrywM,  C«H(OCHs),(CO,ba)=[-CH(OH)--CH,-CO-NH-]  .  eH^O, 
erhalten.  Säuren  fällen  daraus  wieder  das  Lacton.  Erhitzt  man 
letzteres  mit  2  Thln.  Phosphorpentachlorid  und  etwas  Phosphor- 
oxy Chlorid  zwei  Stunden  auf  165  bis  170^  fällt  durch  Eiswasser  und 
krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  um,  so  erhält  man  Nadeln  von 

Dioxyfnethyldihydrochlorchinolinlacton,  C^H  (0  C  H3),  (C  0-Ö)=]-C  H 
-CH,-CC1=N— ],  welche  bei  218^  unter  Kohlensäureentwickelung 
schmelzen.  Durch  Kochen  desselben  mit  Barytwasser  wird  dioxy- 
methyldihydrooxychhrchinölincarbonsaurer  Baryt^  C9H4(OCH|)j(OH) 
Cl(C03ba)N  als  krystallinisches,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Salz 
erhalten,  aus  dessen  Lösung  Säuren  die  ursprüngliche  Verbindung, 
Silberlösung  ein  flockiges  Silbersalz  fällt  Beim  Erhitzen  von  Dioxy- 
methyldihydrochlorchinolinlacton  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig 


^)  Liebermann,  dieser  JB.  S.  1046. 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  •.  w.  fUr  1886.  ^^ 
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(circa  eine  Stande  auf  120^)  entstehen  mehrere  Substanzen.  Die 
eine  derselben,  welche  sich  in  Alkohol  schwer  löst  und  daraus 
oder  aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  bei  220^  unter 
Zersetzung  schmilzt,  ist  der  Analyse  zufolge  Dioxydih^rochindlin' 

lacton,  Cß  H  (0  H)^  (C  0-6)5^  H-C  Hj-C  H=N-]. 

H.  Grüne'i)  hat  die  Untersuchung  der  sog.  Azoopiansäure, 
welche  Liebermann 2)  als  inneres  Anhydrid  der  o-Monoamido- 
hemipinsäure  angesprochen  hat,  fortgesetzt.  Die  Säure  schmilzt, 
wie  schon  Liebermann  fand,  bei  200<^  unter  Zersetzung,  nicht 
bei  184®  (Prinz 3).  Sie  wird  am  besten  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt, da  sie  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  all- 
mählich zersetzt.  Das  Kaliumsah,  C6H(OCH8)2=[— C0-NH-]CO,K, 
scheidet  sich  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  alkohoUscher 
Kalilösung  zu  der  in  Alkohol  suspendirten  Säure  als  krystallini- 
sches  Pulver  ab.  Das  Silbersale ^  CioHgNOsAg,  fallt  ans  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  durch  Silbernitrat  als  dicker,  weifser 
Niederschlag.  Der  Aethyläiher,  Gi^T^^^Of, {C^'iL)^  schmilzt,  aus 
heifsem  Ligrom  umkrystallisirt,  bei  98^  der  Methylätker  bei  127^. 
Beim  Kochen  von  „Azopiansäure^  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser entsteht,  wie  schon  Prinz  (1.  c)  vermuthete,  das  Baryumsalz 
der  Monoamidohemipinsäure^  C6H(OCH3)jNH,(CO,),Ba.  Das  ent- 
sprechende Natriumsalz ^  CjoH^NOßNat.SHjO,  wird  am  besten 
aus  Alkohol  krystallisirt  und  hierbei  in  langen,  rosettenfdrmig 
vereinigten  Nadeln  erhalten.  Das  Kupfersah,  Cio  H9  N  0^  Cu .  7  H,0, 
fallt  aus  dem  Natronsalze  durch  Kupfersulfat  als  grüner,  schlei- 
miger Niederschlag,  der  sich  in  mehr  Kupfersulfat  beim  Er- 
wärmen löst  und  beim  Erkalten  in  feinen,  grünen,  zu  Sternen 
vereinigten  Nädelchen  herauskrystallisirt  Es  wird  bei  100  bis 
110^  unter  Wasserverlust  braun,  an  der  Luft  wieder  schnell 
grün.  Die  freie  Amidohemipinsäure  konnte  nicht  in  fester  Form 
erhalten  werden,  da  ihre  Lösung  sich  beim  Eindampfen  zersetzt. 
Ihre  wässerige  Lösung  ist  gelb  mit  schön  grüner  Fluorescenz, 
die  durch  Alkalien  und  Säuren  (aufser  Eisessig)  verschwindet 
Sie  reducirt  ammoniakalische   Silberlösung   in   der  Kälte,  Feh- 


»)  Ber.  188«,  2299.  —  2)  iHeser  JB.  S.  1044  f.  —  »)  JB.  f.  1803,  1157. 
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1  Ingusche  Lösung  beim  Erwärmen  und  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
weifsen,  mit  Silbemitrat  einen  gelblichweifsen,  im  Ueberscfanfs 
löslichen  Niederschlag.  Setzt  man  zu  einer  gekühlten  Lösung 
von  amidohemipinsaurem  Natron  die  berechnete  Menge  Natrium- 
nitrit  und  dann  Salzsäure,  so  scheidet  sich  saUsau/re  DUmO' 
hemipinsäure,  C<.H(OüH3),(GO,H),N2Cl .  H,0,  in  farblosen 
Nadeln  aus,  welche  durch  Wasser  sogleich  in  Salzsäure  und  An- 
hifdrodiaigohemipinsäure,  CeH(0CH3),(C0,H)~[-N=N-0-C0-], 
zersetzt  werden.  Diese  ist  ein  hellgelbes,  mikrokrystallinisches, 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  lösliches  Pulver, 
welches  bei  140  bis  150<^  oder  durch  Schlag  explodiri  In 
Alkalien,  Soda  und  Säuren  löst. sie  sich  leicht.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  eine  Oxysäure,  die  mit  Eisenchlorid 
eine  blauyiolette  Färbung  giebt,  beim  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Druck  Hemipinsäure.  Mananitrohemipinsaures  Kalium, 
G|oH7NOgK),  wird  durch  Lösen  von  Nitrohemipinsäure  in  der 
äquivalenten  Menge  Kalilauge  in  tiefgelben,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Prismen  erhalten.  Silbemitrat  fällt 
aus  seiner  Lösung  das  entsprechende  SiU>er8dlß,  GioHrNO^Ags,  als 
gelben  Niederschlag.  Mim(miir()hemipin8äureanhydrid,  G0H(OCHs)s 
(N02)(G0)|0,  entsteht  durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen 
von  Nitrohemipinsäure  auf  160  bis .  165*  und  krystallisirt  aus 
Benzol  in  derben,  hellgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  145^ 
Durch  Reduction  der  Nitrohemipinsäure  mit  Eisenvitriol  und 
Ammoniak  oder^  besser  Natronlauge  wird  die  oben  beschrie- 
bene  Amidohemipinsäure  erhalten,  mit  Zinn  und  Salzsäure  da- 
gegen unter  Kohlensäureabspaltung  eine  einbasische  Säure,  deren 
CMorhydrat,  G6H,(OGH5),(GO,H)NH,  .  HGl,  farblose  Nadeln 
bildet. 

G.  Liebermann  und  H«  Grüne i)  haben  endlich  die  Con- 
stitution der  sogenannten  Anoopiansäure*)  noch  dadurch  erhärtet, 
dafs  Sie  die  o-Amidohemipinsäure  durch  Kochen  ihres  Natrium- 
salzes mit   (2  Thln.)  Natriumacetat  und   (6  Thln.)  Essigsäure- 


1)  Ber.  1B86,  2920.  —  >)  Siehe  die  Torige  Abbaadlong  and  diesen  JB. 
S.  1044  f. 

94* 
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anhydrid  in  die  schon  von  Liebermann  und  Kleemann ^) 
erhaltene  Äcetylazopiansäure  (^e^2-^amidaafiAydfYAaMi|nfisaiire), 
C6H(OCHs),(CO,H)=[-CO-N(CtHsO)-],  überführten.  Letztere 
krystallisirt  aus  einem  Gtemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  gelben, 
sehr  stark  lichtbrechenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165^  Ihre 
Lösungen  zeigen  blaue  Fluoresoenz,  welche  bei  der  alkobolischr 
wässerigen  in  24  Stunden  verschwindet,  in  Folge  des  Ueberganges 
in  ÄcetjfUO'amidohemipimäure,  CeH(OCHg),(CO,H),NH(GsH,0) 
.HjO.  Schneller  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Einwirkung 
der  Alkalien  (schon  in  der  Kälte).  Die  Aoetylgruppe  wird  auch 
beim  Kochen  nicht  entfernt  >),  ebenso  wenig  durdi  Erwännen  init 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  100^  Die  Äcätil'O-amidohemipin- 
säure^  welche  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  krystalliairt,  giebt 
nicht  fluorescirende  Lösungen.  Sie  lälst  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung entwässern.  Sie  schmilzt  bei  160  bis  ITO*'  unter  lebhafter 
Zersetzung,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  auf  125^  indem  sie 
Wasser  ausscheidet  und  citronengelb  wird,  in  die  sogenannte 
Azoopiansäure  zurück. 

K,  Elbel*)   hat   die  Normetkyhpiansäure   einer   der    vor- 
stehenden analogen  Untersuchung  unterworfen.     Normetkfßnitrih 
apiansäure^  C«H(NOt[6]90CH3[4],OH[8],CO,H[9],GHO[i]),  wird  b^ser 
als  nach  Matthiesen  und  Fester  *)  durch  Erhitzen  von  Nitro- 
opiansäure  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (1,9)  oder  noch 
vortheilhafter  (mit  80  Proc  Ausbeute)  durch  längeres  Erhitzen 
mit  Nitroopiansäure  mit  10  Thln.  rauchender  Si^l^^^^®  ^^  Rück- 
flufskühler  unter  beständigem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff 
dargestellt;  aus  der  etwas  concentrirten  Flüssigkeit  krystallisirt 
sie  aus.     Schmelzpunkt  203®.     Wird  ihre  gesättigte,  wässerige 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Zinnchlorür  in  concentrirter 
Salzsäure  versetzt,  so  beginnt  die  Ausscheidung  von  Nadeln  der 
Norfl^ähyUo-ar^ydroamidohem^pimäurey   G«H(OCUs,  OH,  COt H) 
=[-CO-NH-].  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  seiden- 
glänzenden   Nadeln,    die   bei    174   bis    ITS^'   unter   Zersetzung 


1)  Dieser  JB.  S.  i486.  —  *)  Der  Vorgang  warde  anfangs  unrichtig  (als 
Verlust  der  Acetylgruppe)  gedeutet.  —  «)  Ber.  1886,  2306.  —  *)  JB.  f.  1867,  619. 
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schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol,  nicht  in 
Aether  und  Ligroin  lösen.  Die  Lösungen  in  Alkalien  färben 
sich  bei  längerem  Stehen  oder  Kochen  gelb.  Kocht  man  sie  mit 
Barytwasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  mattgelbe  Blattchen 
von  nofineff^ylamidokemipinsatireM  Baryum  aus.  Durch  einstündiges 
Kochen  der  Säure  mit  Natriumacetat  (1  ThL)  und  Essigsäure- 
anhydrid  (10  Thln.)  wird  ^orme^Muk^Z-(>-an%droamfdDAem»pin- 
säure,  C«H(0CH8,  OC,HsO,  CO,HK-CO^N(C,HsOHi  erhalten. 
Diese  krystallisirt  aus  Benzol  auf  Ligroinzusatzjin  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  205®;  die  alkoholische  Lösung  zeigt  blaue  Fluor- 
escenz,  verliert  dieselbe  jedoch  in  Folge  der  Umwandlung  in 
Narmethylmonoacdyl  -  o  -  anhyd/roomiddhempinsäuTe ,  C«  HKO  C  H,, 
OCjHaO,  CO,H)=[~CO-.NH-].  Dieselbe  Umwandlung  erleidet 
die  Verbindung  beim  Aufbewahren  0«  Vermischt  man  eine  Lösung 
von  Normethylnitroopiansäure  in  40  Thln.  Wasser  von  .  60®  mit 
der  wässerigen  Lösung  von  1  MoL  salzsaurem  Phenylhydrazin 
und  Natriumacetat,  so  färbt  sich  die  Mischung  dunkelroth 
und  scheidet  alsbald  ^orjnet^Zn^^ooptan^ät^rq^AenylAydra^rtn, 
CeH<NO„  OCH,,  OH,  C0,H)CH^N-NH-CeH5,  als  schön  rothen 
Körper  ab.  Es  verwandelt  sich  leicht  in  die  folgende  Verbindung 
und  wird  daher  durch  Extrahiren  mit  kaltem  Aceton  (wobei 
letztere  zurückbleibt)  und  Fällung  mit  Wasser  gereinigt.  So  dar- 
gestellt bildet  es  rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178  bis  179<^. 
Kocht  man  es  mit  Eisessig,  so  wird  durch  Zusatz  von  Wasser 
oder  Alkohol  NarmethylnOroopiaaid,  C6H(N0„  OCH,,  OH)=[-CO 
*-N(G6H5>-N=GH-],  in  glänzenden,  citronengelben,  rhombischen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  19P  gefallt  Dieses  besitzt  in  Folge 
der  (0H)-6ruppe  schwach  saure  Natur.  Aus  seiner  alkalischen 
Lösung  wird  durch  starke  Kalilauge  das  Kaliumsalz,  Gi5HioNsO^K, 
in  orangerothen  Flocken  ausgeschieden,  welche  sich  sehr  leicht 
in    Wasser,   fast   gar   nicht  in   absolutem   Alkohol   lösen;   die 


^)  Nachdem  Lieb  ermann  die  analoge  Zersetsnng  der  Aoetyl-o-anhydro- 
amidohemipinsättre  in  anderer  Weise  erklärt  hat  (s.  den  Torigen  Artikel), 
dürfte  auch  obiges  Zersetzungsprodoct  in  anderer  Weise,  nämlich  als  Nor- 
methyldiacetyl'O-amidohemipinsäure,  C0H(OCH8)(OC3H,O)  (C03H)|NH  (CgH,0), 
aofsufassen  min  {H.  S;) 
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wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat,  Silbernitrat  und  Chlor^ 
baryum  orangerothe  Niederschläge.  Normelhylamidoopi4uidj 
CßHCNH,,  OCH3,  OH)=[-Ca-N(C«H5)-N=CH-],  wird  aus  der 
NitroTerbindung  durch  Ammoniak  und  Eisenritriol  erhalten.  Es 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
fast  farblosen,  kurzen  Prismen.  —  Erhitzt  man  wässerige  Lösungen 
gleicher  Moleküle  von  Normethylnitroopiansäure,  salzsaurem 
Hjdroxylamin  und  Natriumacetat  mit  einander  zum  Kochen,  so 
beginnt  schon  während  des  Siedens  Normethylnüroopianoximsäure^ 
CeH(N0„0CH8,0H,C0aH)-CH=N0H,  sich  auszuscheiden.  Sie 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem 
sie  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  beim 
Erwärmen  bräunen  und  bei  252^  vollständig  zersetzen.  Sie  redu- 
cirt  Fehlin  g 'sehe  Lösung  schwach.  Durch  Kochen  mit  Eisessig 
geht  sie  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Ni^rmethylnürohemipininUd^ 
CeH(NO„  OCH3,  OH)=[-C(M)-C(=NHHi  über,  welches  auch 
direct  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Normethyl- 
nitroopiansäure  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Hydroxylaminsalz 
erhalten  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus  heiüsem  Wasser,  in 
dem  es  ziemlich  löslich  ist,  in  hellgelben,  strahlig  gruppirten 
Nadeln,  die  bei  252<>  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beide  zuletzt 
beschriebenen  Verbindungen  lösen  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother 
Farbe.  Wird  die  Lösung  (in  Kali)  gekocht,  bis  die  hierbei  auf- 
tretende Ammoniakentwickelung  beendigt  ist  und  dann  mit  Salz- 
säure angesäuert,  so  krystallisirt  saures  fMrmethylnitrokemipin- 
saures  Kalium,  C6H(N0j,  OCH3,  OH,  CO,H,  CQ^K),  in  schön 
scharlachrothen  Prismen  aus,  welche  bei  öfterem  Umkrystallisireci 
aus  heifsem  Wasser  ein  helles  Gelb  annehmen.  Die  ihm  ent- 
sprechende l^orfMikylnürohemipinsmfe  erhält  man  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  in 
fast  weifsen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  220^ 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Losung  ihres  neutralen 
Ammonsalzes  giebt  gelbe  Niederschläge  mit  Blei-,  Silber-  und 
Baryumsalzen.  Dieselbe  Säure  wird  durch  Nitriren  von  Nor- 
fHethylhemipinsäure  erhalten,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Gruppen 
QGH)  und  OH  in  ihr  dieselbe,  in  den  obigen  Formeln  zum  Ans- 
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druck  gebrachte  Stellung  einnehmen,  welche  für  die  Normethyl- 
hemipinsäure  durch  Wegscheider^)  nachgewiesen  ist 

W.  Kelbe  und  G.  Pfeiffer 3)  haben  gefunden,  dafs  das 
synthetische  Iscindyltoluol  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom  spec:  Gewicht  1,265  und  2  Vol. 
Wasser)  ebenso,  wie  das  nt-Isobutyltoluol  der  Harzessenz  s)  2so- 
btUylbenaoesäure  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  Aluminium- 
bromid  (80  bis  100  g)  auf  ein  Gemisch  von  -Toluol  (1250  g)  und 
Isobutylbromid  (250  g)  entstehen  gleichzeitig  zwei  Isomere ,  das 
m-  und  p  -  Isobutylbenzol.  Dieselben  werden  nicht  getrennt, 
sondern  in  Gestalt  der  bei  140  bis  200^  übergegangenen  Fraction 
oxydirt,  die  aus  dem  Product  durch  Ausziehen  mit  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltenen  Säuren  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erwärmt  und  mit  VVasserdampf  destillirt.  Die  nochmals 
durch  Soda  gelösten  und  nach  dem  Goncentriren  der  Lösung 
durch  Salzsäure  gefällten  Säuren  wurden  durch  Umkrystallisiren 
aus  Petroläther  in  p-  und  m-Isobutylbenzoesäure  getrennt. 
p-IsobutyU>eneoesäure^  C8H4(G4H9)[i] CO 011^4],  bildet  monokline, 
kalkspathähnliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  164<^.  Das  Silber' 
salsy  GnHijOtAg,  ist  ein  flockiger  Niederschlag.  Das  Amid,  aus 
dem  Chlorid  durch  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  haarfeinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  17 H.  Mono- 
nüro^P'isöbutylbengoesäurey  CiiHi3(NO.j)02,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  161^;  ihr  Sübersah 
ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  3Iethyläther  ßüssig.  Durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  au€  170  bis  200<>  wird  die 
p-Isobutylbenzoesäure  in  Terephtalsäure  übergeführt.  m-IsobtUyl- 
benzoesäure,  CgH4(C4H9)[i]COOH[8],  bildet  lange,  breite  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  127^  Das  Silbersah  ist  in  Wasser  etwas  lös- 
lich, das  Jjnid  krystallisirt  aus  Wasser  in  haarfeinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  130^  Manonüro'-fn'isobiäylbenzoesäurc  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  140<^;  ihr 
Silbersalz  ist  in  Wasser  etwas  löslich,  der  Methylätlter  flüssig. 
Bei  der  Oxydation  liefert  die  m  -  Isobutylbenzoesäure  Isophtal- 


1)  JB.  f.  1883,  927.  —  «)  Ber.  1886,  1723.  —  »)  Kelbe.  JB.  f.  1863,  652. 
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säure.  Beide  Isobutylbenzoesäaren  geben  beim  Erfaitsen  mit 
iiberschüsaigem  Kalkhydrat  im  Wasserstoffstrome  ein  and  dasselbe 
Jsobuiylbengol  vom  Siedepunkte  166<^.  Die  durch  Losen  in 
rauchender  Schwefelsäure  bereitete  Jsobutylsulfasäure  gab  ein  bei 
1370  schmelzendes  Ämid  und  ein  Kaliumsdla^  G6H4(C4Ho)S03K 
.  HtO.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  erst  bei  180  bis 
200<^  ozydirt,  wobei  Benzoesäure  entsteht.  Es  ist  somit  nach- 
gewiesen, dafs  bei  der  Oxydation  des  m-  und  p-Isobutyltoluols 
entgegen  der  bekannten  Regel  die  Methylgruppe  zuerst  oxydirt 
wird. 

A.  6.  Ekstrand^)  machte  zwei  weitere  Mittheflungen  über 
Derivate  der  Naphtoesäuren.  Die  früher  >)  Amido-a-naphUid 
genannte  Verbindung,  welche  durch  Reduction  der  bei  215^ 
schmelzenden  Manonüro-a-naphiaesäure  erhalten  wurde,  wird 
nun  wegen  der  Analogie  ihrer  Bildung  mit  der  des  Carbostyrüs 
als  Naphtostjfril  bezeichnet.  Aus  einer  Lösung  der  eben  ge- 
nannten Nitronaphtoesäure  in  einem  kalten  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetarsäure  setzen  sich  beim  Stehen 
grofse  Krystalle  von  ß-Trinitronaphtalin  *),  CioH5(NOa)s,  ab,  welche 
bei  212  bis  213<^  schmelzen;  die  Mutterlauge  enthält  eine  sehr 
kleine  Menge  von  TnnitronaphJtoesäure^  CioH4(NO,)5COOHL  Die- 
selbe krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  grofsen,  breiten,  meist 
keUförmig  zugespitzten  Nadeln  von  brauner  Farbe,  sehr  bitterem 
Geschmack  und  dem  Schmelzpunkte  283^  Wird  dieselbe  Mono- 
nitro-oe-naphtoesäure  mit  rauchender  Ghlorwasserstofisäure  zwei 
Stunden  auf  140  bis  160®  erhitzt,  so  zeigt  sich  das  Rohr  nach 
dem     Erkalten    mit     feinen     Nadeln    von    IHcMornapJitostgril^ 

yNH 

CioH4Cls<^  I  ,  erfüllt.  Der  Inhalt  wird  mit  viel  Wasser  ver- 
setzt, der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Ammoniak 
digerirt,  welcher  ihm  unveränderte  Nitronaphtoesäure  entzieht, 
sodann  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt     Das  so  erhaltene  Dichlomaphtostyril  bildet  gold- 


1)  Ber.  1886,  1131  und  1982.  —  »)  JB.  f.  1885,  1538  ff.  —  »)  Beilstein 
und  Kuhlberg,  JB.  f.  1878,  388;  Aguiar,  JB.  f.  1872,  419. 
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gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  264  bis  265®.  Es  löst  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  indem  es  wahrscheinlich  in 
die  entsprechende  Amidosäure  übergeht.  Der  Verlauf  seiner 
Bildung,  welche  mit  ähnlichen. Reactionen,  namentlich  dem  Ver- 
halten des  Chinons  gegen  Salzsäure  verglidien  wird,  ist  noch 
nicht  völlig  klar.  Dasselbe  Dichlomaphtostyril  wird  auch,  wiewohl 
weniger  rein  erhalten ,  wenn  man  Naphtostyril  mit  Wasser  über- 
giefst  und  Chlor  bis  zur  Sättigung  einleitet  Auch  bei  der  Be- 
handlung von  Nitro -o-naphtoesäure  (selbst  in  alkoholischer 
Lösung)  mit  Zinn  und  Salzsäure'  (nicht  mit  Salzsäure  allein)  wird 
ein  gechlortes  Naphtostyril  erhalten,  welches  wesentlich  ein 
Monochlorproduct  zu  sein  scheint  (CioH5(NO,)COOH  +  2H2 
+  HC1  — CioHjCLrf-NH-CO-l-f  3H,0),  und  einen  unscharfen 
Schmelzpunkt  (255  bis  264<>)  besitzt.  —  Wird  Monobrom-ee-naphtoe- 
säure  vom  Schmelzpunkte  246®  ^  (erhalten  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  M-Naphtoesäure  mit  überschüssigem  Brom)  mit 
rauchender  Salpetersäure  Übergossen,  so  findet  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  statt.  Das  Product  besteht  gröfstentheiis  aus  Mono- 
brammononitriho^naphtoesäure^  CioH5Br(NO,)COOH;  es  wird  mit 
Ammoniak  erwärmt,  die  Lösung  des  ziemlich  schwer  löslichen, 
in  Blättern  krystallisirenden  Ämmoniumsahes  mit  Salzsäure  gefällt. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  viel  warmem  Alkohol  in  kleinen  gelb- 
lichen Prismen  vom  Schmelzpunkte  260®.  Sie  geht  bei  Behand- 
lung mit  Ferrosulfat  und  Ammoniak  in  eine  durch  Essigsäure 
fällbare  Amidosäure  über,  die  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  in 
ihr  inneres  Anhydrid,  das  Mopwbromnaphtostyril^  C]oH5Br=[-NH 
-CO-],  verwandelt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bräun- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkte  257®;  die  Constitution  des- 
selben entspricht  wahrscheinlich  der  des  M(mochlarnaplUostyrils  ^). 
Dibramnaphtostyril^  C,oH4Brj(-NH--CO~),  wird  erhalten,  indem 
man  in  Wasser  suspendirtes  Naphtostyril  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Brom  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Es 
krystallisirt  aus  viel  kochendem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln 


»)  Vgl.  Hausmann,  JB.  f.  1876,  610.  —  «)  JB.  f.  1885,  1542  (daselbst 
Chlaramido-'(i*napht<Hd  genannt). 
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vom  Schmelzpunkte  268  bis  270<^.  Zur  Darstellung  von  Aceto- 
naphtostyril^  CioH^CNCaHsO-CO),  erhitzt  man  Amido-a-naphtoe- 
säure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bis  zur  Lösung. 
Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  farblosen  Nadeln  werden  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  und  schmelzen  dann  bei  125*. 
Dibromacetonaphtostyril  ^  CioH4Br2(NC2H3  0-CO),  wurde  durch 
fünfstündiges  Kochen  von  Dibromnaphtostyril  mit  überschüssigem 
Acetanhjdrid  erhalten;  die  beim  Erkalten  auskrjstallisirten 
kleinen,  gelben  Nadeln  werden  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
gereinigt  und  schmelzen  dann  bei  185®.  —  Die  der  Nitronaphtoe- 
säure  vom  Schmelzpunkte  215<^  entsprechende  Amidosäure  läfst  sich 
in  verschiedener  Weise  in  Oxy-ot-naphioesäurey  CioH5(OH)COOH, 
überführen.  Am  besten  wird  die  Amidosäure  in  der  nöthigen 
Menge  schwacher  Kalilauge  gelöst,  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Kaiiumnitrit  versetzt  und  diese  Lösung  langsam  unter  Rühren  in 
sehr  verdünnte,  gut  gekühlte  Schwefelsäure  eingegossen.  Beim 
Erwärmen  der  so  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  scheiden  sich  unter 
StickstoiFentwickelung  farblose  Nädelchen  von  Naphtclacton^  Ci^Ha 
=[— 0[aj]-CO(aj]— ],  aus.  Dieses  wird  längere  Zeit  mit  schwacher 
Kalilauge  erwärmt,  wobei  es  sich  löst;  aus  der  Lösung  scheidet 
Salzsäure  die  Oxjrsäure  ab.  Dieselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  fast  zerfliefslich  und  hinterbleibt  aus 
letzterem  als  warzenförmige  Aggregate  feiner  Nädelchen,  die  bei 
169^  schmelzen,  und  zwar,  wie  es  scheint,  unter  partieller  Lacton- 
bildung,  da  bei  abermaligem  Erwärmen  der  Schmelzpunkt  gegen 
1300  liegt  Das  Cälciumsäla  ist  sehr  leicht  löslich,  es  giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  violetten  Niederschlag.  Das  Napktolactan  ist 
weniger  löslich  als  die  Oxysäure;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  harten  Nadeln,  aus  Aether  in  dicken  Tafeln,  ist  auch  in 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  und  sublimirbar.  Es  schmilzt  bei 
108^  In  Alkalien  ist  es  unlöslich.  M(mobr<minapM(>laäan,CifflL:ßT(0 
-CO),  wird  aus  Naphtolacton  erhalten  durch  Lösen  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Zusatz  von  überschüssigem  Brom  und  etwas  Jod,  ge- 
lindes Erwärmen,  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs,  Auskochen 
mit  Alkohol  undKrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heifsem  Eisessig. 
Es  bildet  kleine  weifse,  bei  192«  schmelzende  Nadeln.  —  Die  der 
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Nitro -tt-napfatoesäure  vom  Schmelzpunkte  239^  entsprechende 
Amidosäure  (Schmekpunkt  211  bis  212<>)  giebt,  in  derselben 
Weise  diazotirt,  ^e  es  oben  für  die  isomere  beschrieben  wurde, 
einen  lonorphen,  braunrothen  Körper,  C44Hs9N8  0io(?),  der  sich 
in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löst  und  wohl  als  ein  Azofarb- 
stoff  anzusehen  ist.  Eine  durch  Erwärmen  vermittelte  Lösung 
von  Nitro- tt-naphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  239^  in  rauchender 
Salpetersäure  scheidet  (bei  nicht  zu  viel  Salpetersäure  schon 
während  des  Erwärmens)  Krystalle  von  Dinitrthoi-naphtoesäure  vom 
Schmelzp.  265<>  aus^).  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Wasser 
a-Dinitronaphtalin  (Schmelzpunkt  212^)  abgeschieden  neben  einer 
zweiten  Dinüro-a-napthoesäure  vom  Schmelzpunkte  215^  welche 
man  durch  Sodalösung  trennt.  Beim  Eindampfen  scheidet  die 
Sodalösung  das  NatrinmBalz  der  neuen  Dinitrosäure  in  gelben, 
glänzenden  Schüppchen  ab.  Die  daraus  dargestellte  Säure  ist  in 
Alkohol,  Eisessig  und  warmem  Aether  leicht  löslich,  schwerer  oder 
kaum  in  Benzol  und  Ligroin;  in  kochendem  Wasser  ist  sie  etwas 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  farblosen  Schuppen. 
Der  in  gewöhnlicher  Weise  isTgesieWie  Äethyläther  krystallisirt 
aus  warmem  Alkohol  in.  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte 
137^  Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird  die  in 
Rede  stehende  Dinitrosäure  in  M()n(miiroamido'€C'iuiLphio€säure, 
CioH5(N09,NH9)GOOH,  übergeführt,  die  sich  beim  Neutralisiren 
ihrer  essigsauren  Lösung  in  mikroskopischen  Nädelchen  aus* 
scheidet  Die  länger  bekannte,  bei  26ö<^  schmelzende  Dinitro- 
a-naphtoesäure  giebt  bei  der  Behandlung  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  intensiv  blaue  Lösung,  in 
welcher  Essigsäure  einen  tiefblauen  Niederschlag  erzeugt.  Der 
getrocknete  Körper  ist  amorph,  von  bräunlichem  Metallglanz,  sehr 
wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  leicht  und 
mit  prachtvoll  blauer  Farbe  in  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien,  sowie  Ammoniak.  Seine  Formel  ist  C],H7N904(?),  seine 
Constitution  noch  zweifelhaft  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  er 
nicht  angegriffen.    Die  Alkalisalze  trocknen  zu  bronceglänzenden 

1)  Ekstrand,  JB.  f.  1884,  1276. 
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Lacken  ein,  die  übrigen  Salze  sind  amorphe  Niederschlage  Ton 
blauschwarzer  Farbe.  —  Wird  Dinitro-a-naphtoesänre  Yom 
Schmelzpunkte  265^  in  Salpeterschwefelsäure  gelöst  und  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  später  in  viel  Wasser  gegossen  und  der 
entstandene  Niederschlag  mit  wenig  Alkohol  gekocht,  so  geht 
eine  Trinünha-naphtoesäurey  CioH4(NOs)sCOOH,  in  Lösung,  welche 
aus  Alkohol  bei  langsamer  Ausscheidung  in  harten  Nadeln 
krystalUsirt  und  bei  286^  schmilzt.  Ihr  ÄeOnfläthery  aus  dem 
Silbersalz  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln,  vom  Schmelzpunkte  191<^.  Neben  dieser 
Säure  bildet  sich  eine  isomere,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche 
Trinüro^ct-naphioesätiire  vom  Schmelzpunkte  293^  Besonders 
reichlich  erhält  man  dieselbe,  indem  man  die  Dinitrosäure  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeteraäure  und  Säure  vom 
specifischen  Gewicht  1,42  längere  Zeit  fast  zum  Kochen  eriiitzt, 
worauf  sie  sich  beim  Erkalten  reichlich  ausscheidet  Sie  kry- 
stallisirt aus  Eisessig  in  kleinen,  harten,  cubischen  Krystallen« 
der  Aethyläiher  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 150^  —  Schliefslich  berichtete  Ekstrand  iiber  einen 
Versuch  zur  Nitrirung  von  u-Naphtamid.  Durch  Erwärmen  des- 
selben mit  obigem  Salpetersäurgemisch  und  Eingiefsen  in  Wasser 
wird  Mananitro-ob-naphiamid,  CioH«(NOt)GONHt,  erhalten,  welches 
aus  Alkohol,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  feinen,  farb- 
losen, bei  280<^  schmelzenden  Nadeln  krystalUsirt.  Beim  Erhitzen 
desselben  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170^  wird  das  oben 
beschriebene  Dichlomaphtostyril  erhalten,  woraus  sich  ergiebt, 
dafs  das  Nitronaphtamid  der  Nitro-a-naphtoesäure  vchu  Schmelz- 
punkte 215®  entspricht 

A.  Reifsert   und    F.  Tiemann^)   haben    gefunden,  dafs 

Anüidobrensweinsäure^  ChHi^NO«'),  einige  Zeit  wenig  über  ihren 

■ 

Schmelzpunkt  erhitzt,  zunächst  in  eine  einbasische  Säure, 
GiiHnNOs,  übergeht,  welche  Sie  Pjfranüpffrotnsäure  nennen  und 
welche  identisch  ist  mit  der  von  Schiller- W echsler  >)  ans  dem 
bei   98^  schmelzenden   Condensationsproduct   der  Anilidobrenz- 


1)  Ber.  1886,  622.  -  ^  JB.  f.  1885,  1389,  —  <)  Dttelbtt,  1390. 
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Weinsäure  erhaltenen  Säure.  Sie  schmilzt  bei  165o,  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  (etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether)  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Mineralsauren  als  weifses,  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Sie  ist  vielleicht  ein  Chinolinderivat  von 
der  Formel  C6H4=[-CO-CH,-C(CH3)CO,H)--NH-]  oder  0^= 

[-i(0H)-CH,-C(CH5)(C0jH)-N-].  Der  bei  98o  schmelzende 
Körper  wird  als  Pyranilpyratnsäureesoanhydind  bezeichnet.  Kocht 
man  Anilin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Dibrombernstein- 
säure ^  so  bilden  sich  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  in 
wechselnden  Mengen  neben  einander  zwei  krystallinische  Ver- 
bindungen, eine  leichter  lösliche,  C]6H]4N203,  vom  Schmelzpunkte 
1750  und  eine  schwerer  lösliche,  CigH|jNjO,,  vom  Schmelzpunkte 
2310,  welche  sich  also  von  der  erwarteten  Dianilidobernstein- 
säure  um  H3O  resp.  2H2O  unterscheiden.  Unter  den  Formeln 
für  die  zweite   Substanz  kommt  die  nachstehende  in  Betracht: 

C,H4  =  [-C(0H)-N-] 

6h hü 

CeH4=hl!f C(OHH. 

Bezüglich  der  weiteren  theoretischen  Betrachtungen  sei  auf  die 
Abhandlung  hingewiesen. 

A.  Küsel^)  hat  zur  Aufklärung  der  Constitution  der  ÄniU 
uväaninsäure  von  Böttingers)  die  bei  der  Destillation  ihrer 
Bromwasserstoffverbindung  mit  Kalk  entstehende  Base  genauer 
untersucht  und  mit  ChinaJdin  identisch  gefunden.  Damit  ist 
die  a- Stellung  des  Methyls  erwiesen.  Das  Garboxyl  mufs  dann, 
da  die*«-/}-Methylchinolincarbon8äure  durch  Friedläuder  und 
Qöhring  s)  bekannt  ist,  die  }^-Stellung  haben.  FiS  wird  hierdurch 
die  von  Beyer«)  angenommene  Identität  Seiner  aus  Dimethyl- 
chinolin  durch  Oxydation  erhaltenen  ß-MdhjflchinoUn'y Karbon- 
säure  mit  der  Aniluvitoninsäure  bestätigt. 

C.  A.  Bischoff^)  bemerkt  mit  Bezugnahme  auf  die  Mit- 
theilung von  Eues  und  Paal^)  über  ß'Beneaylisobemsteinsäure^ 


»)  Ber.  1886,  2249.  —  «)  JB.  f.  1881,  8Ä8  f.;  f.  1883,  1219.  -   •)  JB.  f. 
1883,  1310.  ^  «)  Dieser  JB.  S.  988.  —  »)  Ber.  1886, 96.  ~  •)  JB.  f,  1886,  1646, 
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dafs  Er^)  diese  Säure  bereits  vor    drei  Jahren  auf  demselben 
Wege  dargestellt  habe.    Er  berichtigt  hierbei  den  Schmekpnnkt 
der  Säure  zu  180^  der  früher  angegebene  (114<^)  bezieht  sich  nicht 
auf  Benzoylisobernsteinsäure,  sondern  auf  Bensojßpropionsäure. 
0.  Widman«)  hat  Seine»)  Untersuchung  über  DexiTatl^  der 
Cunienylacrylsäure  ausführlich  mitgetheilt    Zur  Darstellung  der 
Säure  wurden   2  Thle.  Cuminol  mit  2  Thln.  Natriumacetat  und 
3  Thln.  Essigsäureanhydrid  8  bis  12  Stunden  lang  erhitzt    Zum 
ümkrystalliairen  der    rohen  Säure    eignet    sich  warmes  Benzol 
mehr  als  Alkohol.    Ein  in  Kalilauge  unlöslicher  Theil  des  Reactions- 
productes  besteht  aus  dem  schon  erwähnten*)  Diacethydrocuminoin- 
Cumenylacrylsäuredibromid,  CjHy-CeH^-CHBr-CHBr-COOH,  wird 
aus  Cumenylacrylsäure  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  bereitet; 
es  schmilzt  bei  190o  und  scheidet  sich  aus  Benzol,  in  dem  es  auch 
beim  Kochen  schwer  loslich  ist,  in  kleinen,  weifsen  „Ballen"  aus. 
Die  Nitrirung  der  Cumenylacrylsäure  wird  am  bequemsten  nach 
dem  Verfahren  von  Eichorn  und  Hess*),  d.  h.  mit  dem  20£achen 
Gewichte  Salpetersäure  von  1,53  spec.  Gewicht  ausgeführt,  die 
Trennung  der  Producte  durch  Benzol,  in  welchem  p-Monanüro- 
aimmtsäure  selbst  beim  Kochen  fast  ganz  unlöslich  ist  (Ausbeute 
12  bis  15  Proc.  5^);  in  Lösung  geht  o-Monani^ocwnefiylacrylsäMre 
(O'Nitrihp-isopropyljnmmtsäure)  und  die  isomere,  früher  als  Cumen jl- 
nitroacrylsäure  bezeichnete,  jetzt  als  (hMononüro-p^prapyUimmi' 
säwre  erkannte  Verbindung  (etwa  3  Proc).  Das  o-Mononibrocmfie- 
nyl^icrylsäuredibromid  krystallisirt  aus  Benzol,  worin  es  in  der 
Hitze  sehr  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  in  farblosen, 
rhomboidalen  Tafeln  oder  gestreiften  monoklinen  Prismen  vom 
Schmelzpunkte  ITP;  aus  s^er  Lösung  in  verdimnter  Natron- 
lauge wird  durch  concentrirte  Lauge  das  Natriumsdlz  in  U^nen, 
schimmernden  Nadeln  ausgeschieden.    Versuche,  aus  der  Säure 
durch     Natronlauge     eine    o-Nitrocumenylpropiolsäure     darzu- 
stellen, führten  nur   zu  einem  bromhaltigen  Zwischenproducte, 
C9H|o(NOj)C,HBr-COOH,  welches  ein   schwierig  erstarrendes 


1)  JB.  f.  1883,  1122.  —  «)  Ber.  1886,  266.   —  »)  JB.  f.  1884,  1287.  — 
*)  JB.  f.  1884,  1062.  —  ^)  Auf  die  angewendete  Cmnenylacrylsaare  bezogen. 
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und  bei  70  bis  75^  wieder  schmelzendes  Oel  bildete,  das  durch 
kalte  Alkalilauge  nicht  angegriffen,  durch  warme  tiefer  zersetzt 
wurde.  O'Monoanndocumenylacrylsäure  wurde  aus  der  Nitrosäure 
durch  Erwärmen  mit  Ammonia^c  und  Ferrosulfat  und  Ansäuern 
des  Fitrates  mit  Essigsäure  als  feinkrystallinischer  Niederschlag 
erhalten;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  schönen,  glänzenden, 
gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkte  165^.  Sie  verbindet  sich  mit 
Salzsäure  zu  dem  HydroMorat^  welches  3  Moleküle  H3O  enthält 
und  eins  davon  über  Schwefelsäure  verliert  Bei  00^  beginnt  es, 
Chlorwasserstoff  abzugeben^).  Wird  die  verdünnte  wässerige 
Lösung  des  Salzes  vier  bis  fünf  Stunden  gelinde  gekocht,  so 
scheiden  sich  schon  in  der  Wärme,  reichlicher  beim  Erkalten 
Klättchen  und  Nadeln'  von  Cutnostyrüy  (C3H7)[4]— C6H8=[-CH[i] 
=:CH-C(OH)=N[a]~],  aus.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt^  bildet  das- 
selbe lange,  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  168  bis  169^  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser, 
unlöslich  in  Salzsäure  (auch  beim  Kochen),  löslich  in  Alkalien 
(beim  Erwärmen);  Aether  entzieht  es  der  alkalischen  Lösung, 
Kohlensäure  scheidet  es  daraus  ab.  Durch  dreistündiges  Erhitzen 
mit  Phosphorpentachlorid  und  einigen  Tropfen  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  130  bis  140<>  wird  es  in  a-MoniKhlorcumochüwlin^ 
C3H7-C6H8=[-CH=CH-CC1=N~],  übergeführt,  das  aus  dem  in 
Wasser  gegossenen  Reactionsproduct  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  erhalten  wird.  Es  bildet  ein  schwach  rauchähnlich 
riechendes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  mit  Wasserdampf  schwer 
flüchtig,  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  den 
sonstigen  Lösungsmitteln.  Aus  seinen  Lösungen  in  Mineralsäuren 
wird  es  durch  Wasser  wieder  gefallt  Platinchlorid  bewirkt  in 
der  salzsauren  Lösung  Fällung  des  M<mochlorcumochindlincKhrO' 
plaiinats^  (CisHisNGl.HCl)3Ptül4,  das  sich  aus  der  heifsen  Lösung 
beim  Erkalten  in  schönen,  monoklinen  Prismen  vom  Schmelz* 
punkte  138<^  ausscheidet  Versuche,  es  in  Methoxy-  (oder  Aeth- 
oxy)-cumochinolin,  sowie  durch  Oxydation  in  eine  gechlorte 
Cliinolinbenzcarbonsäure  überzuführen,  waren  erfolglos.     Durch 


')  Das  Krystallwasser  konnte  daher  nicht  direct  bestimmt  werden« 
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Erhitzen  mit  überschüssigem,  mit  Jodwasserstoff  gesättigtem  Eis- 
essig auf  220  bis  240<>  wird  das  a- Chlor cumochinolin  in  Cunnh 
chinolin,  CAaH„N=(CH5)aCH-CeHs=[-CH=CH-CH=N-],  verwan- 
delt. Dieses  bildet  nach  der  umständlichen  Reinigung  ein  farbloses, 
chinolinähnlich  riechendes,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges 
Oel,  Ton  stark  basischen  Eigenschaften.  Das  salesaure  SaU  ist 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  kaum  krystallisirbar;  das  CUoro- 
pliäinat,  (CitH,8N.HCl)jPtCl4 .2HjO,  krystallisirt  bdm  Erkalten 
der  heifsen,  wässerigen  Lösung  in  gelben  Nadeln  oder  mikro- 
skopischen Prismen  vom  Schmelzpunkte  219  bis  220^  Das  Fikrai, 
aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  Pikrinsäure  abgeschieden,  bildet  feine,  gelbe,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  205  bis 
206<^.  Das  Chromat  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdumten  in 
tiefrothen,  grofsen,  schief  winkeligen  Prismen,  die  bei  etwa  92* 
schmelzen.  Das  Jodmethylat  scheidet  sich  in  feinen,  gelben 
Nadeln  ab,  wenn  eine  ätherische,  mit  Jodmethyl  versetzte  Lösung 
der  Base  ruhig  stehen  bleibt;  es  schmilzt  unter  vorheriger  Er- 
weichung gegen  200<>.  —  0'0xycumenyl4U!ryl3äure,  (CH5),CHt4] 
-C6H3(OH)[a]CH[i]=CH-COOH,  wurde  aus  der  Amidosäure  mittelst 
Kaliumnitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  gewöhnlichen 
Weise  bereitet.  Sie  krystallisirt  aus  sehr  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen,  schiefen  Prismen  vom  Schmelzpunkte  176^ 

Derselbe^) hat  die  Oxydationsproducte  der o-Mononürocume' 
nylacrylsäure  untersucht  Durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Chrom- 
säure wird  die  Säure  zu  o-Mofianitrocuminsäure^  (CH3),CH[4j-CgHs 
(N03)[2]COOH[i],  oxydirt.  Zum  Umkrystallisiren  des  Rohproductes 
eignet  sich  nur  Ligroin  oder  50procentige  Essigsäure.  Aus 
letzterer  krystallisirt  die  o-Nitrocuminsäure  in  farblosen,  glänzen- 
den Tafeln  mit  schief  abgeschnittenen  Kanten.  Sie  schmilzt  bei 
99^,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ungemein  leicht,  in 
Ligroin  schwer  löslich.  Dieselbe  Säure  kann  auch  durch 
Oxydation  der  o-Nitrocumenylacrylsäure  mit  Chamäleonlösung 
in  der  Kälte  hergestellt  werden,  jedoch  darf  hierbei  die  Lösung 


1)  Ber.  1886,  269. 
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nur  schwach  alkalisch  sein,  widrigenfalls  sich  o-Nitrooxypropyl- 
benzoesäure  bildet  (s.  u.);  anfserdem  entsteht  hierbei  o-Mofionitro- 
cuminol  i).  o-Monoamidocuminsäure,  (CH3),CH-C6H3(NH2)COOH, 
wird  durch  Behandlung  der  Nitrosäure  mit  Ammoniak  und  Ferro- 
sulfat  und  Ansäuern  des  conceritrirten  Filtrats  mit  Essigsäure 
als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  quadratischen  oder  länglichen  Blättern,  die  bei  etwa 
100<>,  im  Exsiccator  getrocknet  bei  114  bis  115^  schmelzen.  Durch 
Diazotirung  u.  s.  w.  wird  sie  in  die  bei  93  bis  94^  schmelzende  o-Oxy- 
cuminsäure^)  verwandelt,  welche  mit  der  von  Jacobsen^)  durch 
Schmelzen  von  Carvacrol  mit  Kali  erhaltenen  Oxysäure  identisch 
ist.  —  Wird  o-Nitrocumenylacrylsäure,  in  20  Thln.  Natronlauge 
vom  spec.  Gewicht  1,25  gelöst,  mit  concentrirter  Chamäleon- 
lösung  versetzt,  so  wird  sie  schon  in  der  Kälte  zu  o-Mononitro- 
p  -  oxypropylbenzoesäure ,  (C  Hj)^  C[4]  (0  H)  -  Cg  Hj  (N  02)[2]  C  0  0  H[i], 
oxydirt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  länglichen  Tafeln, 
aus  kochendem  Wasser  in  dünnen,  keilförmigen,  zu  Ballen 
vereinigten  Krystallen.  Sie  schmilzt  bei  168^  ist  in  Aether  sehr 
leicht,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert,  während  Oxy- 
propylbenzoesäure  (und  deren  m-Nitroderivat)  hierdurch  in  Pro- 
penylverbindungen  verwandelt  werden.  Durch  Behandlung  mit 
Ferrosulfat  und  Ammoniak  vrird  sie  in  o^MonoamidooxypropyU 
benzoesäure  übergeführt,  welche  aus  der  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lösung  durch  oftmalige  Extraction  mit  Aether  gewonnen  wird. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  158®. 
Die  ätherische  Lösung  ist  farblos,  fluorescirt  aber  stark  blau. 
Sie  wird  von  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  nicht  an- 
gegriffen, beim  Kochen  aber  zu  Acdamidooxyiyropylhenzoesäure^ 
(C3H60H)C6H3(NHCOeH3)COOH,  gelöst.  Man  dampft  wiederholt 
mit  Alkohol  ein,  wäscht  den  Rückstand  mit  Benzol  und  krystallisirt 
ans  öOprocentigcr  Essigsäure.  Die  Verbindung  krystallisirt  in 
schiefen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  174®;  sie  ist  in 
hcifsem  Alkohol  sehr  leicht,  in  warmer  Essigsäure  ziemlich  leicht 

1)  Einhorn   u.   Iless,  JB.  f.  1884,  1062.   —  «)  Dieser  JB.   S.  602.  — 
8)  JB.  f.  1878,  809  f. 

Jabroaber.  f.  Chcin.  u.  s.  w.  fUr  188<>.  95 
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löslichf^in  kochendem  Benzol  so  gut  wie  unlöslich.  Durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  Salzsäure  geht  die  o-Amidooxypropylbenzoe- 
säure  in  O'Monoamidopropenylbenzoesäure  ^  C5Hj-CgHj(NHt)C00H, 
über,  welche  durch  Natriumacetat  aus  der  warmen  Lösung  ihres 
salzsauren  Salzes  als  gelblichweifser  Körper  gefallt  wird;  aas 
verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  musivgoldahnlichen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  165^.  Aus  einer  Lösung  derselben 
in  überschüssigem  kochendem  Acetanhydrid  krystallisirt  beim 
Stehen^ein  Acetylderivat  in  prismatischen  Krystallen  yom  Schmelz- 
punkte 1220. 

Derselbe  1)  hat  das,  früher  für  yfCimtenylnüroacryhäure^ 
gehaltene  Nebenproduct  der  Nitrirung  der  Gumenylacrylsäure 
näher  untersucht  Die  Verbindung  bildet  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Benzol  gelbweifse,  zu  Ballen  vereinigt« 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  122  bis  123®,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem.  Bei  der  Oxydation 
derselben  sowohl  mit  Chamäleonlösung  in  stark  alkalischer  wie 
in  schwach  alkalischer  Lösung,  als  auch  mit  Chromsäure  und 
Eisessig  wird  eine  bei  circa  153^  schmelzende  Säure  erhalten, 
während  als  Nebenproduct  im  ersteren  Falle  o-Nitrooxypropyl- 
benzoesäure  (Schmelzp.  168^;  S.  1505),  im  zweiten  und  wahrschein- 
lich auch  dritten  o-Mononitrocuminsäure  (Schmelzp.  99^)  entsteht 
Das  gemeinsame  Oxydationsproduct,  welches  nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  verdünntem  Alkohol  wohl  ausgebildete,  fast 
farblose  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  156  bis  157,5^  zeigt, 
kann  nur  als  eine  mit  der  o-Nitrocuminsäure  isomere  o-Mono- 
nitro 'p 'propylbenzocsäure ,  CH8-CH,-CH,[4]-CgHs(NO,)p]COOH(i], 
aufgefafst  werden  ^)  und  demriaeb  die  bei  122  bis  123®  schmelzende 
Säure  als  o-Mononitro^p-propyl'ZimmtsäiM'e.  Durch  Reduction  der 
letzteren  mit  Ferrosulfat  und  Ammoniak  und  Fällen  mit  Essig- 
säure wird  O'Monoamido-p'propyhimmtsäure^  (C3H7)C6  H3(NH,)CH 
=CH-COOH,  erhalten,  welche  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben, 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155»  krystallisirt.  Das 
salzsaure  Salz  derselben  (feine  weifse,  in  Wasser  lösliche  Nadeln) 

1)  Bcr.  1886,  273.  —  ^)  Einen  stricten  NachweiB  der  normalen  Propyl- 
gruppe  vermiBse  ich   {H.S.), 
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wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  einen 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen  Körper  y  er  wandelt, 
der  aus  öOprocentiger  Essigsäure  in  langen  weifsen,  bei  161  bis 
162<^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Derselbe  ist  wahrschein- 
lich {Nonn<dr)Propyl€arbostyrü^  isomer  mit  dem  bei  168  bis  169« 
schmelzenden  Gumostyril  (Isopropylcarbostyril).  Widman  schliefst 
aus  Vorstehendem,  dafs  der  Acrylsäurerest  -CH=CH— COOH, 
ebenso  wie  die  Methylgruppe  i)  eine  in  p- Stellung  befindliche 
Isopropylgruppe  zur  Umlagerung  in  normales  Propyl  prädisponirt. 
Bezüglich  der  theoretischen  Betrachtungen  über  den  Mechanismus 
dieser  Umlagerung  ist  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Derselbe 2)  hat  Seine 3)  Untersuchung  der  m-Manonitro- 
ciMnenylacrylsäure^  CeH8[CH(CH3),](4]NO,[6]COOH[i],  ausführlicher 
mitgetheilt  Zur  Darstellung  derselben  werden  4  Thle.  m-Nitro- 
cuminol  (aus  Guminol  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  rauchender  Salpetersäure  bereitet)  mit  5  Thln.  Essigsäure- 
anhyd^d  und  3  Thln.  Natriumacetat  4  Stunden  auf  170  bis  175® 
erhitzt.  Aufser  der  genannten  Säure  wird  keine  andere  Säure 
bei  der  Reaction  gebildet.  Sie  krystallisirt  aus  Benzol  in  durch- 
sichtigen, länglichen,  schiefwinkeligen  Tafeln  und  schmilzt  bei 
14P.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  äufserst  leicht,  in  warmem 
Benzol  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Die  Salze  sind  meistens 
sehr  schwer  löslich,  auch  das  Natriumsalz,  Die  folgenden  sind 
von  E.  Aberg  untersucht.  Das  KaliumsaU,  C12H13NO4K 
(bei  100^  getrocknet),  bildet  durch  Erstarren  seiner  syrupdicken 
Lösung  eine  zähe,  strahlig-krystallinische  Masse.  Das  Natriumsalz^ 
Gi,Hi,N04Na.3H,0,  krystallisirt  aus  warmer  Lösung  in  platten, 
schief  abgeschnittenen  Nadeln.  Das  Baryumsah^  2  (GiaHi2N04)3Ba 
.llHaü,  bildet  dünne  vierseitige,  seidenglänzende  Blätter,  die 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  1900  Thln.  Wasser  lösen. 
Es  wird  schon  im  Exsiccator  wasserfrei.  Das  CaMumsuiz^ 
(C,,H,gN04)2Ca.  311,0,  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  warmen 
Lösung  als  Haut  ab.  Die  Silber-^  Blei-  und  ZfvJcsalze  sind 
weifse,  voluminöse  Niederschläge,  das  Kupfet'sah  ist  blaugrün. 


1)  Dieser  JB.  S.  GOl.  —  «)  Ber.  1886,  413.  —  «)  JB.  f.  1884,  1288. 
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Der  AethylätheTj  aus  der  Säure  mittelst  Alkohol  und  Chlorwasser- 
stoff erhalten,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen 
Tafeln  Tom  Schmelzpunkte  58  bis  59<>.  n^Monoamidocumenylamß' 
säure  wird  aus  der  Nitrosäure  wie  die  analoge  o- Verbindung 
erhalten  und  scheidet  sich  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  fast 
vollständig  in  kurzen,  dicken,  sechsseitigen  Prismen  aus.  Aus 
Aether  krystallisirt  sie  in  sechsseitigen  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei 
165^,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  ziemlich 
leicht  in  siedendem  Alkohol,  aus  dem  sie  sich  äuberst  langsam 
und  theilweise  verharzt  wieder  abscheidet  Ihre  Salze  mit  Basen 
krystallisiren  schlecht.  Das  Kcdiumsäle  ist  in«  Wasser  äufserst 
löslich,  das  Amm&niumscHz  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden 
Rhomboedern,  das  Barytimmlz  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung 
als  Haut  ab.  Das  sal^f saure  Salz,  C^HjCCsH;,  C,H,COOH)NHj.Ha 
bildet  glasglänzende,  flache,  zugespitzte  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  ziemlich  schwer  lösen.  Das 
CMoro^atinat,  (CijHi80,NH,.HCl),.PtCl4.2H,0,  scheidet  sich  in 
gelben,  schwer  löslichen  Prismen  oder  platten  Nadeln  aus.  Das 
Sulfat,  (CijHigOj.NHj)^  .H,S04.5H,0,  krystallisirt  in  schwer 
löslichen,  zu  Ballen  vereinigten  Blättern,  m- Acetamidocumenifl' 
acrylsäwre,  C6H8(C5H7,NHCOCH3,CaH,COOH),  wird  durch 
Zusammenreiben  der  Amidosäure  mit  (Vs  Tbl.)  Acetanhydrid  und 
Krystallisiren  der  schnell  erhärtenden  Masse  aus  kochendem 
Alkohol  in  langen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  240^ 
erhalten.  Dia^cetamidocnmenylacrylsäure,  C^E^  (CjH;)  [N  (COCHj),] 
ügHs^^^I^)  entsteht,  wenn  die  Amidosäure  mit  überschüssigem 
Acetanhydrid  gekocht  wird.  Sie  scheidet  sich  sowohl  aus  der 
wiederholt  mit  Alkohol  zur  Trockne  verdampften  Reactionsmasse, 
als  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Alkohol  (worin  sie  leicht 
löslich  ist),  als  auch  auf  Zusatz  von  Ligroin  zu  ihrer  Lösung  in 
Benzol  als  ein  Oel  ab,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist; 
wird  aber  das  Oel  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  fester  Körper  aus,  welcher  selbst  in  kochen- 
dem Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  mikroskopischen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  236«  krystallisirt.  m-OxycumeniH' 
acryhäure,  C6H.,(C;,H7,OH,C2H2COOH),  aus  der  Amidosäure  durch 
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Zersetzung  mit  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  erhalten,  kry- 
stallicdrt  aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln  oder  Blättern  vom 
Schmelzpunkte  205  bis  206o.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
obwohl  schwerer  als  die  entsprechende  o-Säure,  fast  unlöslich  in 
Wasser.  m-MofumUrotnimenylcMrylsäuredihromid^  C6H3(C8H7,NOj, 
CHBr-CHBr-COOH),  aus  der  festen  Nitrosäure  durch  Einwirkung 
von  Brom  bereitet,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dünnen,  rhomboidalen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkte  183  bis  184^;  es  ist  selbst  in  kochendem 
Benzol  ziemlich  schwer  löslich.  m-Monoamidocummylpropionsäure^ 
CeH3(C8H7,NH,)-CHa-CH,-.COOH,  wird  durch  Behandlung  einer 
alkalischen  Lösung  der  m-Amidocumenylacrylsäure  mit  Natrium- 
amalgam erhalten ;  die  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  entstehende 
Emulsion  erstarrt  bald  zu  kleinen,  prismatischen  Kry stallen. 
Aus  Aether  krystallisirt  die  Säure  in  langen,  rechtwinkeligen 
Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  103  bis  104^  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Wasser.  Verreibt  man  sie  mit  der  berechneten  Menge 
Essigsäureanhydrid,  so  erstarrt  sie  zu  m-Acetamidocumenylpropion" 
säu/re,  welche  aus  Alkohol  in  kleinen  glän;|enden  Prismen  vom 
Schmelzpunkte  168<^  krystallisii*t.  In  Alkohol  ist  dieselbe  leicht 
löslich.  Die  beschriebenen  Verbindungen  enthalten  wahrscheinlich 
sämmtlich  die  Isopropylgruppe. 

M.  Spicai)  stellte  «-  und  ß-Napktoxy essigsaure^  CioHy—O- 
CHa-COOH,  nach  Analogie  der  Phenoxyessigsäure,  d.  h.  durch 
Einwirkung  von  a-  und  /3-Naphtol  auf  Monochloressigsäure  in 
stark  alkalischer  Lösung  dar,  und  zwar  die  a- Säure  bei  lOO'', 
die  /3- Säure  bei  130^;  in  beiden  Fällen  bleibt  ein  Theil  des 
Napbtols  unangegriffen  und  wird  einer  wiederholten  Behandlung 
unterworfen.  Die  a- Säure  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  blafsröthlichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  190<^,  wenig  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sie  ist,  besonders  im  feuchten 
Zustande,  am  Licht  etwas  veränderlich.  Das  Ammonmmsah 
krystallisirt  aus  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  Schüppchen.  Es  schmilzt  bei  119  bis  120^  und  ist 
in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Das  Kaliumsalz ^ 
CijHjOaK.HjO,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 

^)  Ann.  chim.  farm.  [4]  4,  201;  Oazz.  chim.  ital.  16,  437. 
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erstarrt  zu  einer  aus  seidenglänzenden,  langen  Erystallen  bestehen- 
den Masse,  die  sich  am  Lichte  röthlich  färbt.  Das  Baryumsaiz, 
[(CisH9  0s)sBa]9.9HsO,  krystallisirt  in  farblosen  oder  blafe- 
röthlichen  Nadeln,  die  gegen  100<^  zusammensintern.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  (0,974  Thle.  in  100  Thln.  Wasser 
von  30^).  Das  Mc^gnesiumsah  bildet  voluminöse  Blättchen  mit 
6  (6V3?)  Molekülen  Krystallwasser;  100  Thle.  Wasser  von  28^ 
lösen  2,456  Thle.  Das  Bleisalz,  (Ci,a,03),Pb.4V,(5?)H,0,  wird 
seiner  geringen  Löslichkeit  wegen  am  besten  durch  Fällung 
erhalten  und  gleicht  dem  Baryumsalze.  Der  Ädhyläfher  bildet 
kleine,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  173  bis  174^,  das 
daraus  dargestellte  Amid^  aus  yerdünntem  Alkohol  krystallisirt, 
Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  155<^.  —  ß-Naphtoxy- 
essigsaure  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  triklinen 
Prismen  oder  in  Schüppchen  von  Perlmuttei^lanz,  die  sich  am 
Licht  etwas  bläulichgrün  färben.  Sie  schmilzt  bei  151  bis  152^ 
ist  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Das  J.mnionztimsa?i8to  bildet  weifse,  fettige  Schüppchen,  die  g^en 
1800  schmelzen;  es  ist  in  Alkohol  ziemlich,  in  kaltem  Wasser 
aber  so  wenig  löslich,  dafs  es  aus  der  concentrirten  Lösung  des 
Kaliumsalzes  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt  wird.  Das 
Kaliwnsalz  bildet  wasserfreie,  perlmutterglänzende,  fettige 
Schüppchen,  in  kaltem  Wasser  mäfsig  löslich  (2,25  Thle.  in 
100  Thln.  von  25«).  Das  Magnesiumsalz,  (Ci,H30s),Mg.3(3Vs?)H,0, 
stellt  krystallinische,  leicht  röthliche  Krusten  dar,  schwerer 
löslich  als  das  der  a- Säure  (100  Thl^.  Wassör  von  26®  lösen 
0,620  Thle.  wasserfreies  Salz).  Das  Baryumsaljs,  (Ci2H9  03)sBa. 
3  Hji  0,  bildet  schöne,  perlmutterglänzende  Blättchen,  viel  schwerer 
löslich  als  das  der  a- Säure  (100  Thle.  Wasser  von  26®  lösen 
0,0504  Thle.  wasserhaltiges  Salz).  Aus  einer  Lösung  des  Kalium- 
salzes wird  durch  Bleiacetat  ein  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt,  welcher,  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  kleine 
Schüppchen  giebt,  die  ein  basisches  Bleisah  zu  sein  scheinen. 
Der  Äethyläfher  bildet  grofse,  durchsichtige  Blätter  vom  Schmelz- 
punkte 48  bis  490,  das  Amid,  CioHT-O-CHj-CONHa,  schwer 
lösliche,  längliche  Täfelchen  vom  Schmelzpunkte  147<>. 


A.  EiBhorn  I)  machte  eine  weitete*)  Mittheilang  über  das 
ReactioDBprodact  zwischen  Chinaldin  und  Chioral,  in  welcher 
Er  die  ron  Miller  und  Spady ')  hierüber  gemachten  and  später*) 
bestätigten  Angaben  nun  ebenfalls  unter  Zurücknahme  Seiner 
eigenen  grörBteutheils  anerkennt.  Für  das  uraprüngliche  Prodnct 
der  erwähnten  Reactioii,  zu  dessen  Gewinnung  Er  die  Anwendung 
von  Chlorzink  beibehält  (20  g  Chinaldin  gaben  mit  21  g  Chioral 
und  1  g  Ghlorzink  23  bis  25  g  rohes  krystallinisches  Condensations- 
product),  findet  Er  jetzt  auch  die  Formel  C,tH,oNOCl,  statt 
C,}HgNCl,  und  benennt  es  Py-l-(m-trichlor-a-oxy)-propylchinolin, 
C3H,N-CH,-CH(0H)-CCl,.  Die  Bildung  des  orangefarbenen 
Natronsalzes  aus  diesem  Körper  erhält  Einhorn  jedoch  auf- 
recht; um  dasselbe  zu  gewinnen,  wurden  10g  der  Chlorverbindung 
in  35  g  heifsem  absolutem  Alkohol  gelöst,  dazu  40  g  Wasser 
gegeben  und  der  dadurch  entstandene  Krystallbrei  unter  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  mit  35  g  etwa  23 procentiger 
Natronlaage  versetzt.  Nach  der  stürmischen  Reaction  wird  die 
braunrothe  Lösung  noch  5  bis  10  Minuten  lang  erwärmt  und  dann 
entweder  eingedampft  oder  abgekühlt  und  mit  absolutem  Alkohol 
venetzt  So  werden  2  bis  2,5  g  des  orangefarbenen  Salzes 
erhalten.  Die  Mutterlauge  enthält  Chindylacrylsäure  (Ausbeute 
1  bis  2  g).  Das  Natrinmsalz  krystallisirt  aus  beilsem  Wasser 
oder  sehr  verdünntem  Alkohol  in  oft  mehrere  Centimeter  langen, 
prismatischen  Nadeln  von  der  Formel  C,,H,i)NOsNa.3HiO.  Es 
wird  bei  HO*  oder  beim  Umkrystallisireu  aus  absolutem  Alkohol 
wasserfrei  und  dabei  gelb  (an  der  Luft  wird  es  wieder  roth). 
Es  entspricht  also  einer  Säure,  C,aHi,N0j=C,H6N-CH,-GH(0H) 
-COOH,  der  Ptf-l-chinolyl~a-oxypropionsäure.  Mineralsäuren 
scheiden  daraus  aber  eine  Säure,  CuHuNO^,  ab,  welche  aus 
alkoholhaltigem  Wasser  in  prachtvollen,  gelbrotheo  Krystallen 
vom  SchmeLspunkte  123  bis  125"  krystallisirt*).     An  der  Luft 

■)  Ber.  1886,  90J.  —  »)  JB.  f.  1886,  1310.  —  '}  DaBelbst  8. 1661.  —  «)  Dieier 
JB.:  Aldehyde.  —  B)  Die  früher  hcgchriebene  farliloae  Säure,  CuIInNOs, 
wurde  DiehL  wieder  erhalteo.  Einhorn  glBubt,  dah  gie  ein  Gemiich  der 
Saurvn  C,gll„NO,  und  C,aH,NOg  [doch  wohlPy-l-chinalylacrylMure  ?  (//.  5.)] 
geweien  sei. 


1512  Py-i*chiiiolylacryltaare.  —  Diphensäure  gegen  Brom. 

liegend  verliert  sie  ihre  Farbe  und  ihren  bitteren  Geschmack. 
Bei  trockener  Destillation  liefert  sie  ohne  Yerkohlung  ein  bräun- 
liches Oel,  welches  später  erstarrt  und,  nach  Behandlung  mit 
etwas  Ammoniak,  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  farblosen 
dünnen,  vierseitigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  184^  kiTstalli- 
sirt.     Für  die  Py-l-chindylacrylsäure  bestätigt  Einhorn  die 
Formel  CuH^NO,  (den  Schmelzpunkt  findet  Er  bei  193<>),  ebenso 
für    den    durch    Oxydation    daraus    erhaltenen    ChinoUn'iPyy 
p^äldehyd^    C10H7NO,  den  Schmelzpunkt  70^     Dagegen  besitzt 
der    aus    dem    orangefarbenen   Natriumsalz    durch    Kaliumper- 
manganat erhaltene  Aldehyd  zwar  den  früher  angegebenen  Schmelz- 
punkt 103  bis  104^,  aber  nicht  die  Formel  C10H7NO,  sondern 
C11H9NO,  welche  auch  durch  die  Analyse  einer  Pikrinsäure- 
verbindung (aus  verdünntem  Alkohol  in  schwefelgelben  KrystalleD 
vom  Schmelzpunkte  212<)  erhalten),  Gi7Hi)N408,  bestätigt  wurde. 
Auch    das     Platindoppelsale     stimmte    jetzt     zu    der    Formel 
(CuH9NO.HCl)8.PtCl4.2H,0.   Dieser  Aldehyd  wird  als  Py-l- 
Chindlylacetaldehyd^  C9H6N-CH2-CHO,  aufgefafst  und  er  entsteht 
auch  nicht  eigentlich  durch  einen  Oxydations-,  sondern  durch 
einen  Spaltungsprocefs :  C»HeN-CH,-.CH(OH)--COOH  =  C^H^N- 
CHj-CHO  -f  HCOOH.    In  der  That  wird  der  Aldehyd  auch 
beim  Kochen  der  gelbrothen   Säure  mit  Benzol  (oder  Wasser) 
erhalten,  wobei  die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  allmählich  verblafst 
(Die  Bildung  von  Ameisensäure  ist  wahrscheinlich  gemacht) 

A.  Claus  und  M.  Erler  1)  haben  die  Einwirkung  des  Brmis 
auf  Diphensäu/re  untersucht.  In  der  Kälte  tritt  in  keiner  Weise 
eine  Reaction  ein,  aber  beim  Erwärmen  auf  60^  oder  darüber. 
Wird  1  Mol.  Diphensäure  mit  2  MoL  Brom  (bei  kleinerer  Menge 
bleibt  stets  ein  Theil  der  Säure  unangegriffen)  einige  Tage  auf 
80  bis  100^  erwärmt,  so  bilden  sich  wesentlich  Mmdbromdiphen- 
sdu/re  und  deren  Dibromid»  Letzteres  tritt  mehr  und  mehr 
zurück  zu  Gunsten  einer  Dibromdiphensäure^  wenn  über  125^ 
erhitzt  wird,  und  bei  200^  oder  höher  wird  nur  ein  Gemisch  von 
Mono-  und  Dibromdiphensäure  erhalten.    Letztere  werden  von 


1)  Bor.  1886,  3U9;  außföhrlich;  Erler,  Inaug.-Disaert.    Freiburg  1885. 
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dem  Dibromid  durch  ihre  gröfsere  Löslichkeit  ia  Alkohol,  von 
einander  durch  die  Baryumsalze  getrennt.   Harzige  Beimengungen 
des  Rohproductes  lassen  sich  durch  Chloroform  leicht  entfernen. 
Monobromdiphensäure,  C6H3BrCOOH-C6H4COOH,  krystallisirt  aus 
heifser  Essigsäure  in  kleinen,  nadelförmigen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkte 235  bis  236^.    Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht 
löslich,  wenig  'in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  auch  nur  sehr  wenig  in 
kochendem.     Sie  sublimirt  nur  schwer  und  unter  beträchtlicher 
Zersetzung,  das  Sublimat  scheint  aus  dem  Anhydrid  der  Säure  zu 
bestehen.    Das  neutrale  Nairiumsah  ist  eine  amorphe,  glasartige 
Masse,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  in  Weingeist,  aber  nicht 
in  absolutem  Alkohol    Das  saure  Natriwmsali:  gleicht  in  seinem 
Aeufsem  dem  neutralen  Salze.    Das  Baryvmsah^  C|4H7Br04Ba 
§ß  H^O,  ist  in  Wasser,  auch  heifsem,  sehr  schwer  löslich;  es  bildet 
schlanke,  scharf  zugespitzte  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  ver- 
filzen.   Das  Silhersah  ist  ein  weifses,  voluminöses,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Pulver.    Das  neutrale  Kupfersala  ist  auch  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Ein- 
dampfen als  unkrystallinisches  Pulver  aus,  das  getrocknet  äufserst 
fein  und  locker  und  von  hellgrüner  Farbe  ist.    Der  DiMhyläther 
wurde  mittelst  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  als  gelbliche,  zähe 
Flüssigkeit    gewonnen,    die    erst   nach  längerem  (IV, jährigem) 
Stehen  erstarrte  und  nun  bei  65  ^  schmolz.  —  Manobromdiphen- 
säwredibromid^  CnH7Br(COaH),.Br2,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Monobromdiphensäure    mit  Brom   immer   nur  in   sehr  geringer 
Menge,  kann  aber  bei  8tägigem  Erhitzen  von  Diphensäure  mit 
3  Mol.  Brom  auf  lOO»  bis  zu  15  Proc.  der  Diphensäure  steigen.   Es 
krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die  sich  oberhalb  200^  bräunen 
und  bei  etwa  2bß^  unter  Zersetzung  schmelzen.    Beim  Erhitzen 
im    geschlossenen   Rohr  auf  200^  zersetzt  es    sich    in    einigen 
Stunden    vollständig    in     Dibromdiphensäure,    Bromwasserstoff, 
Kohlensäure  und  harzige  Substanzen.    Es  löst  sich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer,  leicht  dagegen  in  Alkalien  und  kohlen- 
sauren Alkalien.    Diese  Lösungen  werden  beim  Erwärmen  schnell 
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zersetzt  in  diforomdiphensaures  Salz  und  Brommetall.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  löst  sich  das  Dibromid 
beim  Erwärmen  reichlich,  Wasser  scheidet  es  wieder  unTerändert 
ab;  aus  der  salpetersauren  Lösung  krystallisirt  es  besonders 
schön.  Das  netiUrdle  NatritMnsalz^  Ci9H7Br(G09Na)sBr3,  wird  durch 
Neutralisiren  des  Dibromids  mit  möglichst  cencentrirter  Soda- 
lösung bei  50  bis  60<^  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
seidenglänzenden  Blättchen  erhalten,  die  sich  auch  in  Weingeist 
leicht  lösen.  Die  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen 
wie  oben  angegeben.  —  Dibromdiphetisäure^  Ci,H€Br,(CO,H),'), 
wird  bequemer,  als  auf  directem  Wege,  aus  dem  Monobrom- 
diphensäuredibromid  gewonnen  (s.  oben).  Sie  wird  am  besten 
aus  Eisessig  krystallisirt  und  so  in  kleinen  glänzenden  Nadeln 
erhalten,  die  bei  245<>  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslich,  unbedeutend  Ih 
Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  kaltem.  Sie  sublimirt  nur  sehr  schwierig.  Die  neutrcJen  und 
sauren  Älkalisalze  sind  sehr  löslich  und  trocknen  zu  glasigen 
Massen  ein.  Das  Calciumsah,  Ci,H«Br2(GOa)sCa.3HsO,  bildet 
leicht  lösliche,  verwitternde  Schüppchen,  das  Bleisalz  ein  wei&es, 
schweres,  nur  in  viel  heifsem  Wasser  lösliches  Pulver.  Das 
Baryumsah  ist  leicht  löslich.  Das  Sübersalz  bildet  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  in  Wasser  bedeutend  löslicher  ist,  als  das  Salz 
der  Monobromsäure,  aber  nicht  daraus  krystallisirt.  Der  Diäthyl- 
äther^  mittelst  Alkohol  und  Chlorwasserstoflf  dargestellt,  wird 
zuerst  als  butterartige  Masse  gewonnen,  bildet  aber  nach  an- 
gemessener Beinigung  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  105  bis  106^ 
—  Beim  Destilliren  mit  Kalihydrat  liefern  die  gebromten  Diphen- 
säuren  Mono-  resp.  Dibromdiphenylenketon.  Das  Monobram- 
diphenylenketon^  CjjHjBrCO  (höchstens  10  Procent  der  theore- 
tischen Menge  betragend),  stellt  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  zarte,  hellgelbe 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  122<)  vor,  die  sehr  leicht  in  zarten, 


^)  Dieselbe  ist  jedenfalls  verschieden  von  ÜBtermayer'B  Dibromdipben- 
Bfture  (JB.  f.  1884,  666). 


Z&iono-  u.  Dibromdiphenylenketon.  —  Zimmt-  n.  Sallcylaldehyd :  Malons.     1515 

hellgelben,  verfilzten  Nadeln  subliiniren.  Es  ist  in  kaltem  und 
heifsem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem,  in  Aether^  Benzol,  Xylol  etc.;  mit  Zinkstaub 
destillirt  liefert  es  Fluoren,  Dibromdiphenylenketon,  CuHeBraCO, 
gleicht  in  seiner  Löslichkeit  der  Monoverbindung,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  dünnen,  hellgelben  Blättchen  und  sublimirt  sehr 
leicht  in  zolllan*gen,  dünnen,  weingelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 133®.  Beide  Ketone  riechen  nach  unreifen  Orangen. 
Die  Diphensäure  und  ihre  Bromderivate  besitzen  einen  äufserst 
bitteren  Geschmack. 

Ch.M.  Stuart  1)  erhielt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  gleicher 
Theile  ZimnUaMehyd  und  Mahnsäure  mit  dem  halben  Gewicht 
Eisessig  auf  100<^  und  Waschen  des  Productes  mit  Eisessig, 
Wasser  und  Chloroform  gelbe  Nadeln  von  Phenylbtdindicarbon' 
säure,  CeH5-CIfc:CH-CIt:C(COOH)9.  Sie  schmilzt  unter  Schäumen 
bei  208^  und  zerfällt,  einige  Zeit  auf  210^  erhitzt,  in  Kohlensäure  und 
Cinnamenylacrylsäure  vom  Schmelzpunkte  165^.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  nicht  verändert.  —  Durch  Erhitzen  von 
Salicyldldehyd,  Malonsäure  und  Eisessig  auf  100<^  wurde  Oumarin' 
carbonsäure,  C6H4=[-CH=C(COOH)-CO-0-],  erhalten,  welche  aus 
kochendem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  187<) 
ohne  Zersetzung  schmilzt.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
giebt  sie  bei  290°  ein  Destillat  von  Cumarin,  geht  aber  zuletzt 
oberhalb  360^  zum  kleinen  Theil  unzersetzt  über.  Die  Lösung 
der  Säure  in  verdünntem  Ammoniak  liefert  mit  Silbemitrat  und 
Baryumchlorid  weifse  Niederschläge  von  der  Zusammensetzung 
CioH5  04Ag  resp,  (CioH5  04)2Ba  (bei  130^  getrocknet).  Die  Dar- 
stellung einer  zweibasischen  Säure  gelang  nicht. 

C.  Bülow>)  machte  eine  Mittheilung  über  den  Pktalylacet' 
essigäther  *).  Bei  der  Darstellung  desselben  ist  es  zweckmäfsig,  die 
Materialien  —  Phtalylchlorid  und  Natracetessigäther  —  in  der  Kälte 
auf  einander  wirken  zu  lassen.  Nach  mehrtägigem  Stehen  schüttelt 
man  mit  Wasser,  welches  das  Chlornatrium  und  einen  rothen 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  365.   —  a)  Ann.  Chom.  236,   184.   —  »)  JB.  f. 
1883,  1216. 
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Körper  löst,  und  krystallisirt  den  rohen,  gelb  gefiurbten  Fhtalyl- 
acetessigäther  aus  kochendem  Eisessig  um,  wodurch  er  in  ikrb- 
losen,   derben,    schiefwinkeligen    Krystallen    oder    sechsseitigen 
Blättchen  erhalten  wird.    Auch  aus  Alkohol  lä&t  er  sich  kiy- 
stallisiren.    In  den  meisten  Lösungsmitteln,  auüser  Wasser,  ist 
der  Aether  in  der  Wärme  ziemlich  löslich.    Kalte  concentrirte 
Salpetei*säure    löst    ihn    ohne    Veränderung,    mit    concentriiter 
Schwefelsäure  kann  er  sogar  ohne  Zersetzung  gelinde   erwärmt 
werden;    Va  Stunde   mit   letzterer   auf   65®   erwärmt,    wird    er 
jedoch  zersetzt  unter  Bildung  von  Phtalylessigsäure.     Dieselbe 
Zersetzung,  welche  er  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erleidet  (Bildung  von  Phtalsäure),  erfahrt  er  aach  beim 
längeren   Kochen    mit    verdünnter  Kalilauge,   Barytwasser   und 
selbst  Wasser  allein  (der  30  fachen  Menge).     Das  schon  beob- 
achtete i)    Kaiiumsdlz^    welches    sich    aus    seiner    Lösung    in 
alkoholischem  Kali  ausscheidet,  hat  nach  Analysen  von  Koch  die 
Zusammensetzung  C^^YLl^O^K^{=  CuHuOä  +  K^O  +  CjHsOff); 
es  ist  sehr  hygroskopisch  und  in  Wasser  leicht  löslich.    Kocht 
man  den   Aether    mit  wässerigem   (besser  noch  alkoholischem) 
Ammoniak  und  säuert  dann  an,  so  wird  Phtalimid  abgeschieden. 
In  der  Kälte  entsteht  dagegen  Pktahfldiamid^  CgH^NaO,.    Letzteres 
schmilzt  bei  219  bis  220<^  unter  Entwickelung  von  Ammoniak; 
ist  diese  beendigt,  so  schmilzt  der  Rückstand  nunmehr  bei  228° 
(Phtalimid).    Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Phtalylacetessig- 
äther  unter  starker  Erwärmung  (die  zu  mä&igen  ist!)  zu  einer 
Verbindung    C2oH,8Na04   =  C«H4={-C0-0-C[=C(C0,C,H:;) 
-C(CH8)=N2HC6H5]-}.      Dieselbe   entsteht  auch   bei  gelindem 
Erwärmen  von  Phtalylacetessigäther  mit  den  berechneten  Mengen 
von  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat     Die  Ver- 
bindung   krystallisirt    aus   heifsem    Alkohol    in    durchsichtigen, 
derben  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  236  bis  238^    Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, leichter  in  Eisessig,  absolutem  Alkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure.    In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sie  sich  leicht 
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und  ohne  Veränderung.  Mit  Resorcin  erhitzt  giebt  sie  nicht 
mehr  die  dunkelbraune  Färbung,  welche  Phtalylacetessigäther 
allein  hierbei  zeigt  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Darstellung 
der  beschriebenen  Verbindung,  besonders  bei  Anwendung  stärkerer 
Wärme,  das  von  Hotte  i),  Pickel  *)  und  Just  *)  erhaltene  Phtaljfl- 

Phenylhydrazin,  Ci4HioNjO,  =  C6H4=[-CO-0-C(=N,H-C6H,H-  — 
Durch  Erwärmen  mit  (15  Thln.)  Eisessig  und  überschussigem 
Zinkstaub  wird  der  Phtalylacetessigäther  (analog  dem  Verhalten 
des  Phtalylmalonsäureäthers)  in  BenzylacetessigaJther-'o-carhon' 
sämc,  CuH^ßOj  =  CeH4(COOH)CHa-CH(CO-CH3)CO,C,H„  über- 
geführt;  aus  der  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnten 
Lösung  krystallisirt  die  Säure  nach  einigen  Tagen  in  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  aus.  Sie  schmilzt  bei  92(>,  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eis- 
essig. Das  SUberscHz  fallt  aus  dem  neutralen  Ammoniumsalze 
durch  Silbernitrat  als  amorpher  Niederschlag,  der  sich  in  heifsem 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
löst;  aus  dünnen  Lösungen  wird  es  durch  Ligroin  krystallinisch 
gefällt  und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  120  bis  12P.  Die 
Säure  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barjrtwasser 
in  Benzylaceton-o-carbansätM-e,  CgH4(COiH)CH9-CH4~CO-CH3. 
Diese  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 114<^  und  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  Natriumacctat  versetzt,  scheidet  ein  sehr  bald 
verharzendes  Oel  aus.  Versetzt  man  eine  absolut  alkoholische 
LösvLiig  der  Benzylacetessigäiher'ihcarbonsäure  mit  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin,  so  scheiden  sich  bald  gelbliche  Nadeln 
der  Verbindung  C,oH„N,()4  =  CßH4(CO,H)CH,-CH(CO,C,H5)- 
C(CH3):=N,HC«H5  aus.  Diese  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  236^ 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstofiP,  schwerer  in -Benzol.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  sie  mit  schön  violettrother  Farbe.  Fehlin g^sche  Lösung  wird 
dadurch  beim  Kochen  schwach  reducirt   Beim  Liegen  an  der  Luft, 

1)  Dieser  JB.  S.  1081.  —  aj  Daselbst  S.  1078  f.  -^  «)  Daselbst  S.  1087. 
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schneller  auf  dem  Wasserbade,  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Al- 
kohol in  eine  neue  Verbindung  GigHi^NiO,  über,  welche  man  noch 
leichter  erhält,  indem  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzyl* 
acetessigäther-o-carbonsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade  erwärmt:  C|4UicO^  -|- 
CßHj-NjHs  =  Ci.HieNjO,  +  CaHjOH  +  H,0.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sie  sich  als  feines  Krystallpulver  aus,  das  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Edsessig  leichter  löslidi 
ist.  Der  aus  letzterem  krystallisirte  Körper  schmilzt  bei 
228  bis  229». 

A.  Piutti  ^)  hat  Seine ^)  Untersuchung  über  Fktalylasparct^n' 
säure  ausfuhrlich  mitgetheilt.     Die  Darstellung  derselben  wird 
eingehend    beschrieben.      Die    beste  Ausbeute  (82  Procent   der 
theoretischen)  wird  bei  Anwendung  von  salzsaurer  Asparaginsäure 
und   Phtalsäureanhydrid    erhalten.      Von    Salzen    werden    noch 
beschrieben  das  Baryumsaie^  Ci^HrNOgBa,  das  Sübersais^  ein 
käsiger,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdender  Niederschlag, 
und  das  Bleisale ^  ein  pulveriger,  schwerer  Niederschlag.    Leitet 
man    über    die    Säure    (1  Mol.)    einen    Strom    von    trockenem 
Ammoniakgas,  so  werden  4  Mol.  davon  absorbirt;  die  ziemlich 
hygroskopische  Verbindung  verliert  etwa  1  Mol.  Ammoniak  durch 
einen  trockenen  Luftstrom,  ein  zweites  Molekül  bei  100*.    Bei 
150»  verliert  sie  noch  2  Procent  an  Gewicht  und  verwandelt  sich 
in  eine  braune,  partiell  geschmolzene  Masse,  aus  welcher  Aether 
viel  Phtalimid  auszieht;  der  Rückstand  liefert,  in  warmem  Wasser 
gelöst,  eine  kleine  Menge  glänzender  Prismen,  welche  bei  205  bis 
210»  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sich  gegen  Alkalien  wie 
ein  Amid  verhalten.    Wird  Phtalylasparaginsäureäiher^  ein  dickes, 
farbloses  Oel,  in  alkoholischer  Lösung  mit  trockenem  Ammoniak 
gesättigt,  so  bildet  sich  nach  einigen  Tagen  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  Phtälimidanmoniak^  G«H7-C20s-NsH4,  welches 
sich  bei  219»  (ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser)  in  Phtalimid 
und  Ammoniak  (resp.  phtalsaures  Ammoniak)  zersetzt   Phtalimid- 
ammoniak  wird  auch  erhalten  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  1.  —  »)  JB.  f.  1884,  1292. 


PhtalimidlÖBung  mit  Ammoniak;  es  krystallisirt  in  kleinen,  glänzen- 
den Prismen,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  nicht  in 
kaltem  und  in  Aether.  —  Gleiche  Moleküle  Phtalylasparagin- 
säure  und  Diphenylamin  wirken  auf  einander  unter  Bildung  von 
Wasser  und  DiphenylphtalyUisparagin^  (CeH5)|NCO-C3Hj(COOH)- 
NrrCsOs^rG^H«.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Phtalylasparaginsäure 
mit  2  Mol.  Diphenylamin  bildet  sich  aufser  den  beiden  bereits 
beschriebenen  ein  drittes  isomeres  PhUdyldiphenylasparagin'j  das- 
selbe bildet  ziemlich  glänzende  Rhomboeder,  welche  ein  Molekül 
Krystallwasser  enthalten  und  über  Schwefelsäure  efdoresciren. 
Es  schmilzt  bei  193  bis  194^,  sein  Silbersalz  bildet  krystallinische 
Krusten.  Jedes  der  drei  Isomeren  dissociirt  sich,  wenn  es 
3  bis  4  Stunden  lang  auf  170  bis  180<^  erhalten  wird,  und  es 
bildet  sich  aus  den  Spaltungsproducten  dann  wieder  ein  Gemisch 
aller  drei  Isomeren.  In  diesem  Sinne  lassen  sie  sich  in  einander 
überführen.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
bei  höherer  Temperatur  wird  1)  das  bei  112^  schmelzende 
Phtalyldiphenylasparagin  in  Phtalimidammoniak  und  das  schon 
früher  beschriebene  Diplwnylasparagin  (Schmelzpunkt  230«) 
übergeführt:  (CJl3)2NCO-C2H8(COOH)N=C,0,=C6H4 -|- 2NHj  = 
CßH4=C,0,=N,H4  +  (CeH5),NCO-C,H,(NH,)-COOH;  2)  das 
bei  193  bis  194^  schmelzende  Isomere  zunächst  in  ein  in  Alkohol 
schwer  lösliches,  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Ammonsalz, 
dann  bei  höherer  Temperatur  (160  bis  180<^)  in  einen  krystalli- 
nischcn  Absatz  von  Phtalimidammoniak,  während  die  gefärbte 
und  fluorescirende  Lösung  keine  bestimmten  Producte  lieferte; 
3)  das  bei  203  bis  204^  schmelzende  Isomere  in  ein  Ammon- 
salz übergeführt,  das  sich  erst  bei  (8  Stunden)  anhaltendem 
Erhitzen  auf  180^  ganz  zersetzt  und  hierbei  einerseits  Phtalimid- 
ammoniak, andererseits  einen  amorphen  Körper  liefert,  der  nach 
der  Analyse  seines  Silbersalzes  ein  isomeres  Diphenylasparagin 
zu  sein  scheint  Bei  noch  höherer  Temperatur  werden  farblose, 
bei  310<^  schmelzende  Nadeln  erhalten,  welche  die  Reaction  eines 
Aspartids  zeigen.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Ammoniak  oder  Diphenylamin  auf  das  DiphenyT 
Asparagin    vom    Schmelzpunkte  23  P.      Letzteros    liefert    be' 
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Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  130  bis  160^  neben  dem 
bei  112^  schmelzenden  Phtalyldiphenylasparagin  (ans  dem  es 
erhalten  war)  auch  eine  beträchtliche  Quantität  der  isomeren 
Verbindung  vom  Schmelzpunkte  193  bis  194®.  —  Der  durch 
Ammoniak  aus  dem  Producte  aus  Phtalylasparaginsäure  und 
Diphenylamin  erhaltene  Niederschlag  enthält  anfser  dem  früher 
beschriebenen  Phtdlyldiphenylaminaspartid^),  welches  bei  273' 
schmelzende  glänzende  Nadeln  bildet,  noch  ein  bei  286<^  schmebsen- 
des  Isome^'es^  welches  gröfsere,  oft  zu  Zwillingen  verwachsene 
Prismen  vorstellt.  Sie  werden  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
von  einander  getrennt.  Um  gröfsere  Mengen  davon  zu  erhalten, 
werden  je  ö  g  einer  Mischung  von  1  ThL  Phtalylasparaginsäure 
und  2  Thln.  Diphenylamin  5  Stunden  auf  185  bis  190®  erhitzt 
und  die  erkaltete  Masse  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  das 
Gemenge  der  beiden  isomeren  Aspartide  fast  ungelöst  löst  Sie 
bilden  sich  auch  (neben  Phtalylaspara^nsäure)  beim  Erhitzen 
der  Phtalyldiphenylasparagine  auf  ISO®,  und  zwar  aus  jedem 
einzelnen  derselben  vorzüglich  das  bei  273®,  aus  einem  Gemisch 
aller  drei  vorwiegend  das  bei  286®  schmelzende  Aspartid.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  werden  beide  in  Diphenylamin, 
Phtalsäure  und  Asparaginsäure  gespalten.  Werden  die  Aspartide 
mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammoniak  4  bis  5  Stunden 
lang  auf  125®  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Phtalimid  das 
Diphenylaniinfunmrid     nach     der    Gleichung    [(Cg  Hj)^  NJ^ =C  =: 

[~CH2-CH(-N  =  C2  02=C6H4)-CO-0-]  =  [(GeH,),NJ,rrC:r 

[-CH=CH-CO-0-J  +  C6H4=C,0,=NH.  Dasselbe  bildet  flache, 
glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig  flache  Prismen)  vom  Schmelz- 
punkte 276®,  verbindet  sich  mit  1  Mol*.  Brom  und  wird  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  in  Diphenylamin  und  Fumar- 
säure (resp.  Aepfelsäure)  zerlegt.  Es  bildet  sich  auch  durch 
anhaltendes  Erhitzen  der  Aspartide  allein  auf  200®,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Diphenylamin  auf  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure.  — 


1)  JB.  f.  1884,  1293  (daselbst  Phtalyldipbenylaminasparagein  genannt); 
Piutti    bezeichnet    als    Succinide,    Aspartiäe    u.  s.  w.    Derivate    von 

(iri^-co  >"•  6H(Nn,)-Cü  >^  "•  "•  *• 
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sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  Toluol,  etwas  leichter  in  Aceton  und  Wasser.  Das  Silber- 
salz  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Bei  der  Behandlung  in 
verdünnter  alkalischer  Lösung  mit  Benzol  und  Kaliumpermanganat 
nach  Einhorns  9  Methode  wird  ein  aldehjdartig  riechendes  Oel 
erhalten,  das  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefert  (Phtalaldehyd?). 
Die  Säure  absorbirt  2  Mol.  Brom  in  Dampfform  unter  Bildung 
von  O'PhenylendicMrylsäuretetrabromid^  C^Ki  (CHBr-CHBr-CO,H),. 
Dasselbe  bildet  ein  in  Benzol,  Ligrom,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  schwer  lösliches  Pulver;  beim  Kochen  ^mit  Wasser 
oder  Alkohol  wird  es  zum  Theil  zersetzt  unter  Abspaltung  von 
Brom  Wasserstoff.  Wird  (hXylylendimdlansäureäthery  welcher  ver- 
mittelst seiner  Natrium  Verbindung ')  (einer  farblosen,  äufserst  hygro- 
skopischen Masse)  leicht  gereinigt  werden  kann,  mit  alkoholischem 
Kali  einige  Stunden  gekocht,  so  wird  er  unter  Kohlensäure- 
abspaltung in  O'PhenylendiprapionsäiM'ey  C6H4(CH,— CH,-COOH)„ 
übergeführt.  Die  Säure  bildet  nach  dem  Auskochen  mit  Chloro- 
form und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  farblose,  mikro- 
skopische Nadeln  vom  Schmelzpunkte  160  bis  162^  Sie  entsteht 
auch  durch  Reduction  der  Phenylendiacrylsäure  mit  Natrium- 
amalgam. 

C.  Nourrisson^)  erhielt  Anisolphialoylsäure^  CeH4(C0,H)p] 
~CO[i]-C6H4(OCH3)[4],  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
(70  bis  80  g)  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäureanhydrid  (50  g) 
und  Anisol  (150  g).  Das  Aluminiumchlorid  wird  successive  ein- 
getragen und  dann  noch  V4  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Man  giefst  die  dunkelrothe  Masse  in  Wasser,  erwärmt 
damit  bis  zur  Umwandlung  in  ein  gelbes  Oel,  kühlt  ab,  decantirt, 
zieht  mit  Ammoniumcarbonat  aus,  säuert  an  und  krystallisirt 
die  bei  105^  getrocknete  Fällung  mehrmals  aus  siedendem  Toluol 
um.  Ausbeute  höchstens  25  g.  Die  trockene  Säure  schmilzt  bei 
142  bis  143<>,  aber  schon  unter  siedendem  Wasser,  sie  ist  nicht 
destillirbar,    sehr  wenig  löslich  in   Wasser,    leicht  in  Alkohol, 


1)  JB.  f.  1884,  1038.   —    2)  Daselbst  556.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  f2]  46, 
203;  Ber.  1886,  2103. 


Aether ,  Chloroform ,  Essigsäure ,  Toluol.  Das  Natriwnsalz, 
C,sH,iOtNa,  ist  sehr  löslich,  auch  in  Alkohol,  ebenso  das  saure 
Xaliumsalz,  CuHnO^K  -|-  CuHuO«  (das  neutrale  konnte  nicht 
erhalten  werden);  das  CaiciwnsaU ,  (C,iH,,Oj),Ca.2HjO,  und 
Barywnsalg,  {CiiHi,0,)jBa.4HjO,  bilden  weifse,  harte  Nadeln, 
das  Silbersais,  CuHnOjAg,  einen  fein  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Das  Kupfersah  kr^Btallisirt  schwer.  Mit  Kali  geschmolzen 
zerfallt  die  Anisolphtaloylsäure  in  Benzoeeäure  und  p-Oxy- 
benzoesäure;  durch  Zink  Und  Salzsäure  wird  sie  in  das  Lacton, 
CbH,=[-CH(CbH40CHj)-0-C0-],  übergeführt,  welches  bei 
116  bis  1170  schmilet,  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform, 
Essigs&ure  und  warmem  Alkohol  löst  and  aus  letzterem  in 
flachen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  Durch  Zinkatanb  und 
Ammoniak  enUteht  die  Säure  CgH,(C0,H)CH,-C6H.(0CHa), 
weifse  Nadeln,  die  bei  110  bis  HP  schmelzen,  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure  lösea.  Das 
Natriumsais,  (C,iH,jOiNa),.  H,0,  ist  änlseret  löslich.  Durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  ISO'  wird  die  Anisolphtaloylsäure 
in  Oxyanthradiinon,  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Änthracen 
übergefiihrt,  durch  Salesäure  bei  150«  in  Phtalsänre,  Phenol  ond 
Chlormethyl  gespalten  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  amorphen, 
in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  löslichen  Körpers,  welcher  ein 
Phtale'in  zu  sein  scheint.  Durch  Erhitzen  mit  Phenol  und  Zinn- 
chlorid auf  116  bis  120*  wird  ebenfalls  ein  phtaletnartiger  Körper 
erhalten.  MottobromanisolphiaJoylsäure,  CisHuBrOi,  wird  durch 
Erhitzen  von  Anisolphtaloylsäure  mit  Brom  und  Essigsäure  auf 
100*  im  Rohr  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  194bisl96o,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure  nnd 
krystallisirt  aus  letzterer  in  kurzen,  weifsen  Nadeln, 

Ueber  E.  Scacchi's')  krystallographische  Untersuchung  dee 
PketiyJertmarins  und  Cumarins  ist  von  A.  Oatbrein*)  nach  einer 
anderen  Quelle  berichtet  worden,  Referent  berichtigt  mehrere 
Fehler  in  den  Winkelangaben,  sowie  das  Axenverhältnifs  des 


')  JB.  f.  1885,  1510.  —  ")  Zcil»chr.  Krysl.  11,  402  aus  Rendiconto  delk 
R.  Accad.  di  Napoli,  Aug.  1884. 
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Phenylcumarins  (a  :  J  :  c  =  3,0984  :  1  :  3,0060  statt  3,1054  :  1 
:  3,0060). 

S.  Gannizzaro  und  G.  Fabris^)  haben  gefunden,  da(s  bei 
der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  eine  Lösung  von  Santanin  (Ikg) 
in  verdünnter  Essigsäure  (521  vom  spec.  Crewicht  1,054)  neben 
Sestini^s')  Photosantonsäure  eine  isomere  IsophotosantonsäHre, 
sowie  deren  Mono-  und  DiacetylverhindfMig  entstehen.  Die  Tren- 
nung der  neuen  Verbindungen  von  der  Photosantonsäure  und 
von  einander  läfst  sich  auszüglich  nicht  wiedergeben,  sie  beruht 
bezüglich  des  ersteren  Punktes  darauf,  dafs  die  neuen  Körper  in 
kalter  Sodalösung  fast  unlöslich  sind.  Die  IsopkaU>safiJtonsäwre^ 
CisHsiOj,  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  in  Aether 
und  leicht  in  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  in  dicken  Krystallen 
des  trimetrischen  Systems  abscheidet  Bei  100^  erweicht  sie, 
verliert  Wasser  und  geht  in  ein  Anhydrid  oder  Laäan^  C1&H30O4, 
über.  Sie  besitzt  ein  dem  der  Photosantonsäure  nahezu  gleiches, 
aber  entgegengesetztes  Botationsvermögen ;  für  1,2063  g  (bei 
1000  getr.)  in  50ccm  Alkohol  bei  IV  wurde  gefunden  [a]i>  = 
-{-  124<)17'.  In  Alkalien  und  warmen  Lösungen  der  Alkalicarbo- 
nate  löst  sie  sich  mit  orangerother  Färbung,  in  Barythydrat  mit 
gelber  Färbung,  doch  wird  letztere  Lösung  durch  Kohlensäure 
entfärbt  und  liefert,  verdunstet,  ein  farbloses  Baryumsdz^ 
(Ci5 Hai 05)2 Ba.HjO,  als  amorphes,  in  Wasser. und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliches  Pulver.  Die  Säure  ist  also  einbasisch  (während 
Photosantonsäure  zweibasisch  ist).  Sie  giebt  keinen  Aether.  Jod- 
wasserstoffsäure  erzeugt  daraus  eine  fast  schwarze,  harzige  Sub- 
stanz, welche  im  Wasserdampfstrome  ein  gefärbtes  Oel  liefert 
(Photosantonsäure  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Pyrophotosan- 
tonsäure).  Die  schon  von  Villavecchia^)  aufgefundene  jSfoiui^yl- 
verbindung  C17H32O5  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Isophotosan- 
tonsäure  mit  Essigsäure  und  Natriumacetat  in  durchsichtigen 
Nadeln  erhalten ;  sie  schmilzt  bei  183^  ist  rechtsdrehend  ([«]©  = 
+  590  bei  einer  Lösung  von  0,4656  g  in  SOccm  Alkohol  von  17M 
und  löst  sich  in  Alkalien  unter  Spaltung.    Sie  ist  in  Alkohol  und 


1)  Ber.  1886,  2260.  —  »)  JB.  f.  1876,  622.  —  »)  JB.  f.  1885.  1735. 


Aetfaer  weit  weniger  lÖBlich  als  Isophotosantonsäure.  Die  Di- 
acetylveründuttg  entsteht  auch  itt  geriDger  Menge  aus  dem  Mono- 
derivat  durch  Kochen  mit  Essigsäareanhydrid  und  Natriumacetat. 
Sie  ist  krjstalHsirhar ,  schmilzt  hei  163  bis  166**,  löst  eich  sehr 
wenig  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  in  die  Monoverbindung  über  unter  gleich- 
seitiger Bildung  von  Essigäther.  In  der  daran  gefügten  theore- 
tischen Betrachtung  werden  nachstehende  Formeln  aufgestellt: 
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L.  Gresly^)  berichtete,  au8  VeranlaBsang  einer  Poblicatioii 
von  K.  Elbs^)  über  einige,  bereits  1881  bis  1883  angestellte 
Versuche  zur  Bedwiion  der  von  F.  Meier')  dargestellten  Homo- 
logen der  o-Benzoylhenzoesäwre.  Dieselben  werden  durch  Zink 
und  Salzsäure  in  Homologe  des  Benhydrylbenzoesäureanbydrids 
(Phenylphtalids),  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  Homologe 
der  Benzylbenzoesäure  verwandelt,  während  Natriumamalgam 
nur  sehr  langsam  einwirkt,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
aber  verkohlend  wirken.  Aus  p-Toluyl-o-benzoesäure  (j^Toluol' 
pUaloyhäme) ,  C6H4(COC6H4CH3)[i]  (COOH)f,j,  welche  nach 
Friedel  und  Grafts  dargestellt  war,  wurde  derart  einerseits 
P'TolylphtaUd,  C6H4=[-CH(C6H4-CH3)-0-CO-],  erhalten,  welches 
in  langen,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129^  krystallisirt,  sich 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  nicht  in  Ammoniak, 
langsam  in  warmer  Kalilauge  Ipst,  andererseits  p-MethyUo-ienst^' 
lenzoesäure^  CH3-C6H4— CHj-CßHi-COgH.  Bei  Darstellung  dieser 
letzteren  (mit  Zinkstaub  und  Ammoniak)  entsteht  ebenfalls  Tolyl- 
phtalid  als  Zwischenproduct,  und  da  dieses  in  Wasser  unlöslich 
ist,  so  darf  das  Ammoniak  nicht  zu  verdünnt  angewendet  werden. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  133,5  bis  134o,  ist  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol 
leicht  löslich,  kaum  in  Wasser.  Das  Amfyumiumsalz  bildet  kleine, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen,  das  Baryumsalz  leicht 
lösliche,  wasserfreie  Blättchen.  —  m-XyJölphtaloylsäure  liefert 
ebenso  (in  alkoholischer  Lösung)  m  -  XylylphUüid ,  C«  H^ 
=[-CH(C6H3(CH3)[i3(CH;0[8])-O-CO-],  bei  83,5  bis  84«  schmel- 
zende Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  in  der 
Kälte  schwer,  leichter  beim  Erwärmen  lösen,  und  m-Dimeth^' 
0 'benzylbenzoesäure,  (CH3)2-C6Hs-CH2-CgH4-CO,H.  Diese  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  157  bis 
1580.  Das  Ammoniumscäz ^  seidenglänzende  Blättchen,  ist  in 
Wasser  leicht,  das  Baryiimsalz  nur  wenig  löslich;  letzteres  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  mit  1  Mol.  Wasser. 
Mesitylphtalid,  C6H4=[-CH(C5H2(CH3)3>-0-CO-],  aus  Mesüylen- 

1)  Ann.  Chem.  234,  234.   —   ^)  Dieser  JB.:  Chinone  (weiter  unten).  — 
»)  JB.  f,  1882,  980. 
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aber  letztere  Säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  Erhitzt,  8o  ent- 
steht Dimethylanthrachifumcarbonsäure ,  Cu  Hj  0$  (C  Us)«  CO  ÜH, 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  239  bis  240^,  die  sich  selbst  in 
warmem  Alkohol  und  Benzol  schwer  lösen.  —  Benzylbenzoesäure 
giebt,  mit  Schwefelsäure  erwärmt,  gleichfalls  Anthrachinon  und 
ebenso  verhalten  sich  ihre  Homologen. 

C.  Grabe  und  Ph.  Guye^)  geben  zur  Darstellung  von  Di- 
phtalyl folgende  Vorschrift  4  Thle.  Phtalidj  7  bis  8  Thle. 
PMalsäureanhydrid  und  2  Thle.  geschmolzenes  und  gepulvertes 
essigsaures  Natron  werden  10  Stunden  Ifng  in  einem  Kölbchen 
auf  260  bis  265<^  erhitzt,  die  erkaltete  Masse  zuerst  mit  heifsem 
Wasser,  dann  mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen  (welcher  Phtalid 
und  ein  zweites  in  geringer  Menge  gebildetes  Condensations- 
product  löst),  das  in  bräunlichgelben  Nadeln  zurückbleibende 
Diphtalyl  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  55  Proc.  der 
theoretischen.  Thiaphtalsäureanhydrid  condensirt  sich  mit  Phtalid 
viel  leichter  alsPhtalsäureanhydrid;  schon  bei  100*  tritt  Schwefel- 
wasserstoff auf  und  bei  216  bis  218**  (bei  welcher  Temperatur 
Phtalsäureanhydrid  noch  nicht  auf  Phtalid  reagirt)  wird  reichlich 
Diphtalyl  erhalten.  Dies  spricht  dafür,  dafs  die  Bildung  des 
Schwefelwasserstoffs  eine  directe  ist  und  dem  Thiophtalsäure- 
anhydrid    die    Formel    C6H4=(-CO-0-CS-)    zukommt:    C6H4 

=(-CO-.0-CS-)  +  C6H4=(-CO-0-CHa)  =  CeH4<-^0-0--C-.]  [-C 
-0-C  0-]=C6  H4  -f-  Ha  S.  Als  Darstellungsmethode  eignet  sich 
diese  Reaction  indessen  nicht.  Zur  Gewinnung  von  Mananitrodi- 
pMalyl,  Ci6H7(NO,)04,  werden  2  Thle.  Nitrophtalid «)  mit  3  Thln. 
Phtalsäureanhydrid  und  2  Thln.  Natriumacetat  sieben  bis  acht 
Stunden  lang  auf  230<)  erwärmt,  die  Masse  mit  Wasser  und  mit  AI* 
kohol  extrahirt,  welcher  jedoch  etwas  Nitrodiphtalyl  löst.  Dieses  ist 
in  allen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  Diphtalyl,  aus  warmem 
Eisessig  krystallisirt  es  in  gelblichen  Nadeln,  die  bei  240<^  dunk- 
ler werden  und  bei  270^  schmelzen.  Es  vereinigt  sich  mit  2  At 
Brom  zu  einer  aus  Alkohol  krystallisirbaren ,  gegen  210*  sich 
zersetzenden  Verbindung.    Wie  vermittelst  substituirten  Phtalids, 

1)  Ann.  Chem.  233,  241.  —  »)  Honig,  JB.  f.  1885,  1491. 


80  lassen  sich  substituirte  Diphtalyle  auch  mittelst  substitoirter 
Phtalsäure  darstellen.     Oxydiphtcäyl,  Ci6H7(OH)04,  wnrde  wie 
Diphtalyl  vermittelst  /J-Oxyphtalsäure  gewonnen.    Es  krystalli- 
sirt  aus  Eisessig  in  röthlichbraunen  Nädelchen,  welche  bei  374^ 
ohne    zu  schmelzen    sich  zu    zersetzen  anfangen.     Tetracfdordi» 
phtdlyl,  C,ßH4Cl404,  konnte  nur  aus  Tetrachlorphtalid  (2  Thle.) 
und  Phtalsäureanhydrid  (1  Tbl.)  (am  besten  ohne  Natriumacetat) 
erhalten  werden,  nicht  aber  mittelst  Tetrachlorphtalsäure.    Man 
erhält  das  Gemenge  vier  Stunden  in  schwachem  Sieden,  zieht 
mit  heifsem  Eisessig  aus,  löst  den  Rückstand  in. siedendem  Phe- 
nol und  setzt  verdünnten  Alkohol  zu,  wodurch  die  Verbindung 
als   bräunliches    Pulver    gefällt    wird.     Der    von    Grabe    und 
Schmalzigaug^  aus  Diphtalyllactonsäure  durch  Ammoniak  er- 
haltene   Körper    CieHgNOj,    welcher   als    Diphtalyl    angesehen 
werden  kann,  in  welchem   1  At.  0  durch  NH  ersetzt  ist,  und 
demgemäfs  Diphtdlylimid  (Diphtalimid)  genannt  wird,  kann  eben- 
falls durch  Gondensation    erhalten    werden   und  zwar  auf  drei 
Arten:    1.  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phtalimidin  durch  sieben- 
bis  achtstündiges  Erhitzen  mit  Natriumacetat .  auf  220  bis  230<^: 
C8H4O3  -f  C3H7NO  =  C^eHsNO,  +HaO.     Hierbei    tritt    als 
Nebenproduct  Diphtalyl  auf.    2.  Reiner   durch  eben  solches  Er- 
wärmen von  Phtalimid  (2,5  g)  mit  Phtalimidin  (2,2  g)  und  Natrium-' 
acetat  (1,5g)  :  CgHsNO,  +  CgHyNO  =  CieHj^NOa  -f  NH3.    Das 
Product    wird    mit    heissem    Wasser    und    kochendem    Alkohol 
extrahirt,  sodann  aus   siedendem  Eisessig  krystallisirt.     3.  Aus 
Phtcdid   und   Phtalimid    durch    mehrstündiges    gelindes  Sieden: 
CsH^O,  +  CgHjNOj  =  CieH,NOs  -f  HjO.     Das  Diphtalimid 
bildet  gelbliche  Nadeln  (die  Farbe   rührt  wohl  von   einer  Ver- 
unreinigung her,  liefs  sich  jedoch  nicht  entfernen),  die  erst  ober- 
halb 374<^  schmelzen ;  es  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  als  thonerdeähnlicher' Nieder- 
schlag gefällt.    Seine  Constitutionsformel  hängt  von  der  Lösung 
der  Frage  ab,   ob   dem  Phtalimid   die   Formel  C6H4=[-CO-NH 
-CO-]  oder  C6H4=[C(NH)-0-CO-]  zukommt. 


1)  JB.  f.  1885,  1647. 
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J.  MessiDger^)  behandelte  eine  alkalische  Lösung  von  Ben- 
gylidencMidindicaflHmsäuref),  C5N(CH5),(CH=CH-CöHjXCOOH)„ 
mit  unterchloriger  Säure,  welche  nach  Lauch')  aus  Chlorkalk- 
lösung und  Borsäure  bereitet  wurde,  und  erhielt  hierbei  einen 
mikrokrystallinischen  Körper,  der  durch  verdünnte  Salzsäure  in 
eine  krystallinische  Substanz  G17H13NO4.2H1O  übergeführt  wurde. 
Er  betrachtet  den  ersteren  Körper  als  ein  in  der  Seitenkette 
hjdroxylirtes  Pyridinderivat  *). 

W.  Kues  und  G.  Paal^)  haben  das  bei  der  DarsteUung  der 
/S-Benzoylisobemsteinsäure  ^)  sich  bildende  krystallinische  Neben- 
product  als  einen  Diketonsäureäther,  den  sog.  Diphenacylmdl^m- 
Säureäther  f),  (C6H5~CO-CH,-)8C(CO,C,H5),,  erkannt  und  er- 
klären dessen  Bildung  durch  eine  theilweise  Umsetzung  des 
Natriummalonsäureäthers  in  Dinatriummalonsäureäther  und  Malon- 
säureäther  und  Einwirkung  von  2  Mol.  Bromacetophenon  auf 
ersteren.  Das  rohe,  von  einem  Oele  durchtränkte  Nebenproduct 
wird  zur  Entfernung  des  Oeles  mit  Alkohol  behandelt,  dann  in 
heifsem  Benzol  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Ligroin  in  grofsen 
Krystallen  abgesc^iieden ,  welche  man  nochmals  aus  Benzol  und 
Ligroin  umkrystallisirt  Der  Aether  —  grofse,  wasserhelle,  gUs- 
glänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  118  bis  119<^  —  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Eisessig,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Er  destillirt  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt.  Phenylhydrazin  reagirt  darauf  erst 
in  der  Wärme  und  ohne  Bildung  eines  krystallisirten  Productes. 
Hydroxylamin  sowie  wässerige  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung. 
Werden  heifse  alkoholische  Lösungen  des  Aethers  und  von  Kali- 
hydrat vermischt,  so  scheidet  sich  sofort  das  Kaiiufnsalß  der  Di- 
phenacylmcdonsäure  in  Nadeln  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Durch  Ansäuern  der  Lösung  und  Ausziehen  mit  Aether 
wird  die  Diphenacylmalonsäure  als  bald  krystallinisch  erstarren- 
des Oel  erhalten.    Sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  lös- 


1)  Ber.  1886,  196.  —  «)  JB.  f.  1885,  1352.  —  »)  JB.  f.  1885,  581.  — 
*)  Vgl.  Erlenmeyer  und  Rosenhek,  daselbst  990.  —  *)  Ber.  1886,  3144. 
—  «)  JB.  f.  1885,  1546.  —  7)  Stadel  giebt  der  Gruppe  CcH^COCH»  den 
Namen  „Phenacyl"  (JB.  f.  1883,  982). 
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lieh,  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Benzol  and  LigraüL  Aus 
Eisessig  krystallisirt  sie  beim  Verdunsten  in  fast  farblosen,  grofsen 
Prismen.  Sie  schmilzt  bei  134<^  unter  Zerfall  in  Kohlensäure 
und  Diphenacylessigsäure.  Das  Silbersale  ist  ein  weifser,  in 
heifsem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Die  Säure  ver- 
bindet sich  mit  Phenylhydrazin.  Zur  Darstellung  von  Diphen* 
acylessigsäuire,  (CeH5C0CHj)aCH-C00H,  wird  Diphenacylmalon-. 
säure  so  lange  geschmolzen,  als  noch  Kohlensäure  entweicht,  die 
glasartig  erstarrende  Masse  in  siedendem  Benzol  gelöst  und  mit 
etwas  heifsem  Ligroin  versetzt.  So  wird  sie  in  büschelförmig  ver- 
einigten, seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132  bis  133^ 
erhalten,  die  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Ben- 
zol leicht  lösen.  Das  Natriumsalz^  GigHi^04Na,  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Es  wird,  ebenso  wie 
das  Kaliumsalz,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  über- 
schüssiges Alkali  in  öligen  Tröpfchen  gefällt,  die  sich  bald  in 
feine  Nadeln  verwandeln.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich 
Diphenacylessigsäure  zu  einem  Körper  G30H26N4O  (=  C18H16O4 
-[-2CgH5NaH3  —  3H2O),  welcher  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen, 
kugelig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164  bis  166«  kry- 
stallisirt. Bezüglich  seiner  (wahrscheinlichen)  Gonstitutionsformel 
vergl.  die  Abhandlung. 

A.  Vesterberg^)  machte  eine  weitere  2)  Mittheilung  über 
die  Fimarsäwren,  insbesondere  über  die  Dextropimarsäure^  von 
welcher  man  etwa  lYa  bis  2  Proc.  des  Harzes  gewinnt.  Dieselbe 
ist  auch  in  heifsem  Petroleumäther  ziemlich  schwer  löslich. 
Charakteristisch  für  sie  ist,  dafs  ihre  ätherische  Lösung  beim 
Schütteln  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  feine  Nadeln  des  Ammo- 
niumsalzes abscheidet  Die  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer 
ätherischen  Lösung  erhaltenen  Krystalle  der  Säure  gehören  nach 
W-  C.  Brögger  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  an. 
a  :b  :  c  =  0,70564  :  1  :  1,89365.  Beobachtete  Formen:  c  =  OP 
(001);  a  =  cx>Poo  (100);  m  =  ooP(llO);  d  =  Poo  (011); 
xz=  PoD  (101).    Winkel  m  :  a  =  35«  12,5';  d\d  —  55« 42'.     Die 


»)  Ber.  1886,  2167.  —  2)  JB.  f.  1885,  1563. 
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Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  Basis  und  linealartig  aus- 
gezogen nach  der  o-Axe.  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  a, 
die  spitze  Bisectrix  parallel  der  c-Axe.  Axenwinkel  in  Lnft  2  E 
=  76« 48'  (Li);  76»  36'  (Tl).  Dispersion  also -sehr  klein;  positiv. 
Das  Kaliwnsalz:,  C^^^^O^K^  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner 
Lösung  in  äufserst  feinen,  biegsamen  Nadeln  aus,  wodurch  die 
ganze  Masse  seifenartig  wird.  Das  Natriumsais^  GsoHjsO^Na,  kry- 
stallisirt  aus  80  procentigem  Weingeist  in  feinen  Nadeln,  die  öH^O 
enthalten.  Denselben  Wassergehalt  besitzen  wahrscheinlich  die 
aus  Wasser  erhaltenen  perlglänzenden  Blättchen.  Die  Losung 
wird  durch  Natronlauge,  sowie  Ghlornatrium  gefallt  und  durch 
yiel  Wasser  zersetzt,  ähnelt  also  der  Seife.  Das  Ammoniwfnsaie 
scheidet  sich  aus  einer,  unter  Alkoholzusatz  hergestellten  Lösung 
der  Säure  in  heifsem  wässerigem  Ammoniak  beim  Erkalten  in 
langen,  feinen  Nadeln  aus.  Es  ist  sehr  unbeständig,  yerliert  an 
der  Luft  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  alles 
Ammoniak.  Das  Silhersah  fällt  aus  einer  2procentigen  Lösung 
des  Natriumsalzes  in  70 procentigem  Weingeist  durch  eine  gleiche 
Lösung  von  Silbemitrat  als  voluminöser,  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  bald  in  ein  schweres,  von  kleinen  Prismen  gebildetes 
Krystallmehl  verwandelt.  Die  folgenden  Salze  werden  analog 
dem  Silbersalz  vermittelst  der  entsprechenden  Acetate  darge- 
stellt. Das  Baryumsalz^  {C^^lA.^^0^\^9i .  9H9O,  zeigt  feine,  biegsame 
Nadeln,  ebenso  das  Calciumsah^  (G^QR^^O^^Gsi .VL^O.  Das  Elei- 
sah,  (G2oHa908)aPb,  bildet  kleine  Nadeln^).  Die  Alkalisalze 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  kal- 
tem, die  übrigen  Salze  lösen  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
wenig  oder  gar  nicht.  In  Aether  sind  aUe  so  gut  wie  unlöslich. 
Der  Äethyläther,  C2oH,9  0,(C2H5),  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen ,  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  52*  *). 
Er  wird  durch  eintägiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100^  nicht  verändert,  auch  nicht  durch  einige  Minuten  wäh- 
rendes Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Der  wie  der  Aethyl- 
äther  gewonnene  Methyläther  ^  C.2oH59  0j(CH8),  gleicht  jenem  und 


1)  Hiemach  ist  die  frühere  Angabe  za  berichtigen. 
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sclimilzt  bei  69^    Das  Chloridy  CjoHjgOCl,  wird  durch  Zusatz  von 
Phosphorchlorid  (1  JIol.)  zu  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Säure,  Abdestilliren  des  letzteren  nach  vollendeter  Gasentwicke- 
lung, Abkühlen  des  Ruckstandes  und  Abpressen  des  Auskrystalli- 
sirten  als   eine,  aus  kleinen  Prismen  bestehende  Erystalhnasse 
gewonnen,  die   bei  64  bis    66^  schmilzt   und  in  den  üblichen 
Medien  sehr  leicht  löslich  ist.    Die    Dextropimarsäure  kann  im 
Vacuum  fast  unverändert  destillirt  werden.    Verdünnte  Mineral- 
säuren wirken  in    alkoholischer  Lösung  nicht  merklich  auf  sie 
ein,  dagegen  wird  sie  durch  Behandlung  ihrer  ätherischen  Lösung 
mit  Chlorwasserstoff  ohne  Kühlung  (beim  Abkühlen  scheidet  sich 
viel  unveränderte  Säure  aus)  in  eine  isom^ß  Modification  (SyU 
vinsäure?)  übergeführt,  welche  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich  ist,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt, 
unscharf  (bei  135  bis  160<^)  schmilzt  und  ein  amorphes  Natrium- 
salz, ein  krystalUsirbares  Ammonium-  und  Bleisalz  giebt.    Bei 
der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nimmt  Dextropimarsäure 
(in  alkoholischer  Lösung)  keinen  Wasserstoff  auf,  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  (1,96)    und  amorphem  Phosphor  wurde 
sie  in  ein  Kölofendihydrüry  C30H34,  verwandelt.   Dasselbe  ist  zäh- 
flüssig, erstarrt  nicht  bei  Abkühlung,  destillirt  gröfsten teils  bei 
320  bis  330®  (uncorr.)   und  wird   von  kochender  Salpetersäure 
(1,45)  kaum  angegriffen  1). 

Nach  L.  Gresly*)  reagirt  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid auf  Phtälide  ebenso  wie  auf  Phtalsäureanhydrid. 
Wie  hierbei  aus  letzterer  o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  so  aus 
Phenylphtalid  (Benzhydrylbenzoesäureanhydrid),  C6H4=[— ^(CeHs) 
-0-C0-],  Triphenylmethancarbonsäure,  C6H4=[-CH(C6H5)j,-COOH], 
welche  identisch  ist  mit  der  von  Baeyer»)  aus  Phtalophenon  er- 
haltenen (Schmelzpunkt  155  bis  Ibl^):  Ebenso  wird  aus  p-Tolyl- 
lp\iis^iä P'TolyMiphenylmdhancarbonsäure^  C6H4=[-CH(CeH5, C6H4 
-CH3),-C00H],  erhalten,  welche  bei  154  bis  155®  schmelzende 
Nadeln  bildet.  Ihr  Baryumsalz^  [(CjiHij 0^)2 Bajg. 511,0  (aus 
Alkohol),  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

1)  Vgl.  Liebermann,  JB.  -t.  1884,  1451;  Haller,  JB.  f.  1885,  1562.  — 
«)  Ann.  Chem.  234,  241.  —  8)  JB.  f.  1879,  537  f. 
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Sulfosäuren  der  Fettreihe. 

Die  Abbandlung  you  A.  Monari^),  die  Darstellung  neuer 
Std/osäuren  durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  gechlorte 
und  gebromte  Derivate  von  KoMenwctöserstoffen  der  Ftttreihe 
betreffend,  ist  auch  in  ein  anderes  Journal')  übergegangen. 

H.  Bassett^)  hat  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  Ton 
IVicUormdhylstdfochlorid  mitgetheilt  100  g  feingepaWertes  chlor- 
saures Kali  werden  in  einer  Flasche  mit  einer  Mischung  tod 
200  ccm  roher  Salzsäure  und  400  ccm  Wasser  übergössen,  50ccm 
Schwefdkohlenstoff  zugefügt  und  die  Flasche  im  Freien  in  das 
Licht  gestellt.  Die  Reaction  beginnt  nach  einiger  Zeit  von  selbst, 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb  und  es  steigen  Gasblasen  vom 
Schwefelkohlenstoff  auf.  Wird  die  Reaction  zu  heftig,  so  mub  ge- 
kühlt werden.  Ist  das  chlorsaure  Kali  ganz  in  der  gelben  Flüssig- 
keit gelöst,  der  Schwefelkohlenstoff  vollständig  in  ein  weifses 
Pulver,  das  Trichlormethansulfonchlorid,  umgewandelt,  so  ist  die 
Reaction  beendet,  was  3  bis  14  Tage  in  Anspruch  nimmt.  Das 
TnchhrfndhansulfoMarid  wird  von  der  sauren  Flüssigkeit  ge- 
trennt, mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  über  Schwefelsäuie 
getrocknet.  Das  Product  ist  rein  weifs,  es  hinterläfst  beim  Sabli- 
miren  fast  keinen  Rückstand. 

A.  F.  N.  Franchimont  und  E.  A.  Klobbie*)  haben  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  die  Methyl-  und  Äethylamide  der 
Aethylstdfosäure  studirt.  Dieselben  wurden  dargestellt  durch 
Oxydation  von  Aethyldistdfid  mit  Salpetersäure  von  50  Proc. 
unter  anfänglicher  Abkühlung,  Umwandlung  in  das  Chlorid  und 
Behandlung  desselben  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  ebenfalls 
ätherischen  Lösung  von  Methyl  -  resp.  Äeihylamin  unter  starker 
Abkühlung.  Nach  24  stündiger  Einwirkung  wird  schnell  filtrirt 
und  mit  Aether  extrahirt.  Sämmtliche  vier  Amide  sind  farblose 
Flüssigkeiten  von  schwachem  Geruch,  die  selbst  in  einer  Kälte- 


1)  JB.  f  1886,  1664  ff.  —  »)  Chem.  Centr.  1886,  61  (AasE,).  —  *)  Chem. 
Newa  54,  79.  —  *)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  274. 


miscbiuig  nicht  fest  werden.  Aeih^lstUfonmeth^Iamid,  CjHj-SO, 
-N(CH,)H,  siedet  bei  276"  C.  und  hat  bei  16«  C.  das  spec. 
Gemcht  1,216.  Adhylsvlfondimethylamid,  C,Hj-SO,-N(CH,)„ 
siedet  bei  240"  C.  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,146  bei  15"  C. 
Aethylsulfonäthylomid,  C,H,-SOi-N(C,H,)H,  siedet  bei  272  bis 
.  273"  C.  and  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,154  bei  15»  C.  Äethyl- 
sulfondmhglamid,  CHj-SO,-N(GjHj)„  ededet  bei  254«  C.  und 
hat  bei  15«  G.  ein  spec.  Gewicht  von  1,08.  Die  Oxydation  dieser 
Amide  wurde  derart  vollzogen,  dafs  sie  in  das  fünffache  Gewicht 
an  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,5  eingetropft,  und  die 
Lösung  in  das  fünffache  Volum  Wasser  gegossen  wurde.  Die 
Salpetersäure  wurde  mit  Ifatriumc&rbonat  neutralisirt  und  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Aether  extrahirt.  Aetbjlsulfonmethylamid  er- 
gab auf  dieseW  eise  Aethylsul/onmethylnitraniid,  C,Hi-SO,N{CH,)NO„ 
eine  farblose,  bei  U^G.  fest  werdende  Flüssigkeit,  die  nicht  un- 
zersetzt  destilHrt,  in  kaltem  Wasser  sich  schwer,  in  heifsem 
Wasser  leichter  löst,  mit  Wasserdämpfea  ohne  merkliche  Zer- 
setzung destillirbar  ist  Die  Oxydation  von  Aetbylsulfondimethyl- 
amid  ergab  eine  relativ  grofse  Menge  von  Mononürodimethylamin. 
Aethylsulfonätbylamid  und  Aetbylsulfondiäthjlamid  ergaben  beide 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Aäkylsvlfonäthylnitramid, 
C,Hs-S0,-N(C,H6)N0,,  welches  bei  15  bis  16«C.  fest  wird,  bei 
19  bis  20"  G.  schmilzt,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
Wasser  leichter  löslich  ist,  und  ohne  bemerkenswerthe  Zersetzung 
mit  Wasserdämpfen  destillirt  werden  kann.  Demnach  verläuft 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Methyl-  und  Aetbyl- 
amide  der  Aetbylsulfonsäure  ganz  analog  wie  bei  den  correspon- 
direnden  Verbindungen  der  Pkenylsulfosäure,  welche  von  T.  van 
Romhurghi)  schon  früher  studirt  worden  sind. 

'K.  Andreasch»)  beschrieb  Monockloressigsulfosäure  und 
einige  andere  halogensubstituirteSnlfonsäuren.  Zur  Darstellung  der 
Chloressigsulfoasäure  wurde  Gbloressigsäure  (25  g)  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretischen  Menge  ChlorBulfonsäure  am  Rückflubkühler 
anfangs  im  Wasserhade,  später  im  ParafGnbade  auf  140  bis  150«G. 


>)  JB.  f.  Iä84,  tsae.  —  >)  MoDaUh.  Cham.  7,  IÖ6  ff. 


1536  MonoohloretdgBulfoRaure. 

erhitzt,  bis  die  Sabssäureentwickeloiig  aufhörte.  Das  Prodact 
wurde  in  Wasser  gegossen,  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  ver- 
jagt, und  mit  Barymncarbonat  neutralisirt  Beim  Eindampfen 
scheidet  sich  das  monochloressigsfdfosaHre  Baryum  als  blendend 
weifses,  krystallinisches  Pulver  oder  in  lockeren  Krusten  ab. 
Dasselbe  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  so  die  freie  Mono- 
dUoressigsulfosäure^  CHC^-SOsH,— COOH),  erhalten.  Dieselbe 
erstarrt  im  Yacuum  zu  einer  hygroskopischen,  aus  conc^itrisch 
gruppirten  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse.  Das  KaUum&ciz, 
[CH  Cl  (-S  0,  K, -C  0  0  K)], .  3  H,  0 ,  ist  durch  hervorragendes  Kry- 
stallisationsvermögen  ausgezeichnet  Das  Ammoniumscis  ^  CHCl 
(•-S03NH4,-COONH4),  bildet  farblose,  zarte  Nadeln.  Das  Eleisdls 
krystallisirt  in  wawellitfönnigen ,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Massen.  Das  Sühersdle,  [CHCl(-S03Ag,-COOAg)],.3H,0,  durch 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  Silbercarbonat  erhalten,  bildet 
kleine  prismatische  Krystalle,  die  sich  in  der  Wärme  zersetzen. 
Ghloressigsulfonsäure  wird  neben  Carhamidessigsulfosäure  auch 
bei  der  Oxydation  von  Svlfhydanlmn  mit  Kaliumchlorat  und  Salz- 
säure gebildet.  Versuche,  das  Chlor  in  der  Ghloressigsulfonsäure 
durch  den  Ammoniakrest  zu  ersetzen,  um  zu  einer  Monoamido- 
essigsvifosäwre  zu  gelangen,  führten  nicht  zum  Ziele.  Beim  Er- 
hitzen von  essigsulfosaurem  Baryum  mit  Brom  und  Wasser  im 
Rohre  auf  120  bis  130^0.  entsteht  das  Barywnsalz  der  Dibrom- 
methansulfosäure^  (GHBr,S03)36a,  welches  in  dünnen,  fettglän- 
zenden Blättchen  krystallisirt,  in  Alkohol  sich  leicht  löst  Da- 
gegen geht  p-propionsidfonsaures  Baryum  mit  Brom  bei  120  bis 
130<>C.  in  das  saure  Sah  über,  welches  flache  Prismen  bildet 
MonocMorbrommethar^ulfonsäure^  CH— Cl— Br— SO5H,  wird  als 
BaryumsaU  (glasglänzende,  dünne,  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
liche Tafeln)  beim  Erhitzen  von  Chloriessigsulfonsaurem  Baryt 
mit  Brom  im  geschlossenen  Rohre  erhalten.  Als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  von  Chloressigsulfonsäure  wird  MonocMor- 
m^handisulfonsäure^  CHC^SO^H)),  gewonnen.  Dieselbe  bildet 
einen  farblosen  Syrup,  der  im  Vacuum  zu  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  erstarrt  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  dünnen,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln;  es  wird    in   salzsaurer  Lösung    durch 
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Natrinmamalgam  zu  melhandisulfosaurem  Baryum  redacirt.  Das 
Sffbersaijs^  CHC^SOjAg)^,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mit  Silbercarbonat  erhalten,  bildet  blumenkohlartige,  aus  seide- 
glänzenden Nadeln  bestehende  Aggregate. 

J.  W.  James*)  setzte  Seine  Untersuchung  über  Taturin- 
derivate^)  fort,  hauptsächlich  um  die  Constitution  des  TninethyU 
taurins  aufzuklären,  um  zu  entscheiden,  ob  es  als  Methyläther 
des  Dimethyltaurins  oder  als  eine  dem  Betain  analoge  Verbin- 
dung aufzufassen  sei.    Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  Tri- 

methyltaurin  nach  der  Gleichung  CjH4]5xCH^)^SO^  +  H^O 
=  (Cüi\^  +  C,H4(0H)S0,0H  in  Trimethylamin  und  Isäthion- 
säure  zersetzt.  Cyanamid  wirkt  nicht  auf  Trimdhyltaurin  ein, 
dagegen  wird  es  durch  starke  Jodwasserstoffsäure  tiefgreifend 
zersetzt.  Aus  diesem  Verhalten  mufs  geschlossen  werden,  dafs 
das  Trimethyltaurin  eine  von  dem  Taurin  und  seinen  Derivaten 
mit  Mono-  und  Diaminen  verschiedene  Constitution  besitzt,  dafs 
es  vielmehr  dem  Betain  analog  zusammengesetzt  ist,  ihm  also 
die  Formel  Cj,H4=(-N(C  113)3-, -S0,-)=0  zukommt.  Derselbe 
berichtete  femer  über  die  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  ß-Monochloräthylsulfochlorid  erhaltenen  Resul- 
tate. 30  g  des  Chlorids  wurden  in  300  g  Aether  gelöst  und  trocke- 
nes Ammoniakgas  durchgeleitet.  Das  Product  bestand  aus  einem 
Gemisch  von  Salmiak  und  Äethansulfonimid.  Ersteres  wurde 
durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Silberoxyd  entfernt.  Das 
Äethansulfonimid  {Anhydroiaurin\  C,H4=(-NH-S0|-),  ähnelt  im 
Aussehen  dem  Gummi  arabicum,  schmilzt  zwischen  45  und  50^ 
ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
verdünnter  Salzsäure  wird  es  nicht  in  Taurin  umgewandelt,  auch 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  nicht  zersetzt.  Mit  Salzsäure  und 
Platinchlorid  konnte  keine  Verbindung  erhalten  werden.  Frisch 
gefälltes  Quecksilberoxyd  löst  sich  aber  in  einer  heifsen,  con- 
ceutrirten,   wässerigen  Lösung  des  Aethansulfonimids  auf.     Die 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  348;   Chem.  Soc.  J.  49,  486.  —   »)  JB.  f.  1885, 
1667. 

Jahresbor.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  ffir  1886.  gy 
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erhaltene  Quecksüberverbindung  scheidet  sich  als  amorpher,  weiber, 
mit  Aggregaten  halbfester  Kügelchcn  durchsetzter  Niederschlag 
aus.  In  vollkommen  reinem  Zustande  konnte  die  Quecksilber- 
verbindung  nicht  erhalten  werden,  sie  blieb  stets  mit  mehr  oder 
weniger,  wahrscheinlich  nur  mechanisch  mit  niedergerissener 
Muttersubstanz  gemischt.  Zweifellos  ist  in  derselben  der  Wasser- 
stoff der  Imidgruppe  durch  Quecksilber  ersetzt,  nach  der  Glei- 
chung 2  C,H4(-NH-S0,-) + HgO  =  [C,H4=(-S0,-Ä-)],Hg  -f  H,0. 
Silberoxyd  wird  ebenfalls  von  der  wässerigen  Lösung  des  Aethan- 
sulfonimids  gelöst  und  bildet  eine  analoge  Verbindung.  Das 
Aethanstäfonimid  correspondirt  mit  dem  von  Le jmann  ^)  aus 
/}-Chloräthylsulfonchlorid  und  Anilin  erhaltenen  Anhjfdrophenyl- 
taurin^  CjH4=(-N-CeH5,-SO|),  für  welches  James  den  Namen 
Fhenyläthansulfonimid  vorschlägt  Mit  den  beiden  anderen, 
neben  dem  Anhydrophenyltaurin  von  Leymann  erhaltenen  Ver- 
bindungen (ClCaH4-SO,-NHC6H5  und  NHC«H5-C,H4-50, 
.NHCgH^)  correspondirende  Körper  zu  erhalten,  gelang  James 
nicht. 

Th.  Ros enthalt)  beschrieb  die  Darstellung  von  ß-Sulfo- 
Propionsäure  und  ihrer  Salze.  Er  erhielt  dieselbe  durch  Kochen 
einer  mit  Ammoniumcarbonat  neutralisirten  Lösung  von  ß^Jod- 
Propionsäure  mit  Ammoniumsulfit  Mittelst  Aetzbaryt  wurde  die 
Säure  in  das  Baryumsalz  umgewandelt  Dasselbe  (C|H4=[— C0,- 
-SO3-])Ba.5H20  krystallisirt  in  vierseitigen,  farblosen  Tafeln,  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Die  freie  Säure^  C,H4=4^— COOE 
—SOsH],  aus  dem  Barytsalze  durch  quantitatives  Ausfallen  mit 
Schwefelsäure  erhalten,  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure zu  grofsen,  durchsichtigen  Krystallen,  ist  in  Wasser  und 
ebenso  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Kaliumsdlz^  Cfjlli=^ 
[~COOK,-S08K].HaO,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  löshche 
Prismen.  Das  sawre  Kaliumsalz ^  C2H4=(-COOH,-SO,K).H,0, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Das  Natriumsalz  ^  QH« 
=[-COONa, -SO,  Na].  H,0,  ist  undeutlich  krystallinisch.    Das 

i)  Ber.  1885,  869;  in  dem  JB.  f.  1885  aus  Versehen  nicht  berücksicbtigt 
{F.),  —  «)  Ann.  Chem.  233,  15. 
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Anmoniimsdljg,  CaH4=[-COONH4,-SO,NH4].4HaO,  durch  Neu- 
tralisiren  der  freien  Säure  mit  Ammoniumcarbonat  erhalten,  bildet 
eine  strahlig  krystallinische,  ziemlich  hygroskopische  Masse.    Das 
scmre  AmnwniiMnsalz^  C3H4=[-C00H,-S05NH4j,  krystallisirt  in 
kurzen  Prismen.   Das  Strontiumsal^^  (C3H4=[-C03,  -SOaJjSr .  5  HjO, 
aus  der  freien  Säure    mit  Stronüumcarbonat  gewonnen,   bildet 
derbe  Prismen.     Das  Calciw/nsaU^  (C2H4=[-C0a,-S0s])Ca.Hj0, 
krystallisirt  nicht  so  gut  als  das  Strontium-  und  Baryumsalz.  Das 
Jlf(i^nesiw^saix?,(CiH4=[--C02,— S08])Mg.4HjO,  krystallisirt  in  roset- 
tenförmig  yereinigten  vierseitigen  Prismen.    Das  Zinksalz^  (CaH4 
=[— C 03,-803]) Zn. 4 H,0,  ist   in  Wasser  äufserst  leicht  löslich 
und   erstarrt  im  Yacuum  nur  zu   einer  krystallinischen  Masse. 
D9A  Manganmlz^  (CaH4=[-C0„-S03])Mn.4H2  0,  bildet  eine  farb- 
lose krystallinische  Masse,  das  Bleisalz ^  (C,H4=[— C 02,-803]) Pb, 
kleine,  undeutliche,  körnige  Krystalle,  das  Cadmiumsalz^  (C2II4 
=[-C0„— S03])Cd.H2  0,  zu  .Krusten  vereinte  kleine  Prismen,  das 
Kupfersalz^  (CaH4=[-C0a,— 803])Cu,  kleine,  grüne  Nadeln.    Das 
Sübersalz,  (C8H4=[-COOAg, -S0,Ag])2  .  H,0,    zeigt  in   Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  sehr  lichtbeständige,  grofse  Tafeln.    Auch 
ein  saures  SübersoAz  wurde  erhalten.    Von  Salzen  der  a-Sulfo- 
Propionsäure    wurden     dargestellt:     das    Kaliumsdlz^   CH3— CH 
=[-COOK,— 803H].HjO,  zu  Krusten  vereinte  körnige  Krystalle; 
das  Anmönivlmsalz,  CH8-CH=:[-COONH4,-S03NH4].H30,  schöne, 
spiefsige  Prismen;  das  Cadmiumsalz,  (CH3-CH=[-C02,— 803])Cd 
.2H2O,   kleine,    undeutlich  krystallinische,   weifse  Körner;   das 
SMersdlz^  CHj-CH=:[-COOAg,-803Ag],   zu  Rosetten  vereinte 
kleine,  nicht  sehr  lichtbeständige  Nadeln,    ß  -  Sulfopropionsäure- 
Diäthylmher,  C,H4=[--COOC2H5,-803C,H5],  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz  dargestellt,  bildet  ein  wenig  ge- 
färbtes, in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  lösliches 
Gel,    das  nicht  unzersetzt  destillirt.  —  Nascirender  Wasserstoff 
reducirt  ß-Sulfopropionylchlorid  zu  ß-Thiomüchsäwre  (Thiohydr- 
acrylsäure).    Schliefslich  wurde  die  Addition  von  Alkalidisulfiten 
an  Acrylsäure,  Acröletn  und  Allylalkohöl  untersucht  und  dabei 
sowohl  die  Acrylsäure,  wie  auch  das  Acrolein  in  ß-Sulfopropion- 
säure  umgewandelt. 

97* 
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H.  Jaeckeli)  verwandelte  ThiophenmonosulfoBänre  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Thiophendisulfosäure  und  führte 
diese  mittelst  der  Merz' sehen  Synthese  in  DicyaftOUaphen  und 
Thiophendicarbonsäure  über.  Zu  dem  Ende  wurde  thiophenmono- 
sulfosaures  Blei  (80  g)  unter  Umrühren  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (100g)  gemischt  und  die  Masse,  sobald  die  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  begann,  in  Wasser  gegossen.  Die  wässerige 
Lösung,  mit  Bleicarbonat  gekocht,  ergab  das  Bldsalz,  welches 
mit  Kaliumcarbonat  in  das  Kaliumsalz  umgesetzt  wurde.  Hiio- 
phendisulfosaures  Kalium^  C4SH2=(S03K),.H20,  ist  äufserst  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.  Thiophen- 
disulfosaures  Natrium^  C4SH,(S08Na)j.3H,0,  ebenfalls  leicht 
löslich  in  Wasser,    krystallisirt  in  strahlig  gruppirten  Nadeln. 

m 

Thiophendisulfosawres  Ba/rywny  C4SH8(S08)aBa.3HjO,  aus  dem 
Kaliumsalz  durch  Umsetzung  mit  Baryumchlorid  erhalten,  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  i«i  heifsem  Wasser  und  kry- 
stallisirt in  Blättchen  oder  derben  Prismen.  TJUophendisulfosamre^ 
C4SH3(S03H),  durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefel- 
säure erhalten,  ist  stark  hygroskopisch,  weshalb  sie  nicht  in  kry- 
stallisirtem  Zustande  gewonnen  wurde;  sie  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  von  intensiv  saurem  Geschmack  und  saurer 
Reaction.  Thiophendistd/osaures  Kupfer^  G4SHa(S03)3Gu.4HsO, 
aus  der  freien  Säure  mittelst  Kupfercarbonat,  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Thiophendisulfosaures  Silber^  C4SHj(S0s Ag),, 
aus  der  freien  Säure  mittelst  Silbercarbonat,  ist  in  heiCsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinten 
Nadeln.  ThiophendisulfocMorid^  C4SHj(S0,Cl)j,  lä&t  sich  aus 
dem  Kaliumsalz  mit  Phosphorchlorid  gewinnen;  es  krystallisirt 
in  weifsen,  seideglänzenden,  bei  77  bis  77,5*  schmelzenden 
Nadeln.  Durch  Zerreiben  mit  festem  Ammoniumcarbonat  unter 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wurde  es  in  das  Amid^  •C4SH,(S0, 
— NHa)^,  übergeführt,  welches  in  flachen,  derben  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  211,5o  krystallisirt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,    in    heifsem    Wasser    leicht     löslich.      Dicyanihicphen^ 


1)  Ber.  1886,  184  ff.  und  1066. 
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C4  3H9(CN)2,  durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  Cyankalium 
erhalten,  zeigt  weifse,  geruchlose,  bei  92  bis  92,5^  schmelzende 
Krystalle.  Dasselbe  wird  durch  alkoholisches  Kali  zu  Thicphen- 
diearbonsäure^  G4SHs(G00H)s,  verseift.  Zur  Trennung  von  der 
stets  beigemengten  Thicphonmanosidfosäure  wird  die  rohe  Säure 
im  Luftbade  auf  150<^G.  erhitzt,  wobei  die  Monosäure  fortsubli- 
mirt  Die  Thiophendicarbonsäure  bildet  ein  undeutlich  kryställi- 
nisches  Pult  er,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
heifsem  Wasser  und  Aether,  schmilzt  noch  nicht  bei  300^  und 
sublimirt  theilweise.  ThiaphendicarbonsatAres  Silber^  C4SH,(C00 Ag)|, 
durch  Lösen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Silbemitrat 
erhalten  bildet  weifse  Flocken.  Das  Barytimsälz^  C4SH3(C03)2Ba 
.  HjO,  wurde  nur  undeutlich  krystallinisch  gewonnen,  es  ist  schwer 
löslich  in  Wasser.  Das  Ccüciumscilz ,  C4SHs(C09)3Ca.3H2  0, 
ähnelt  dem  Baryumsalz.  Der  Dimethyläther ^  C4SHs(GOOCH3)2, 
aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  erhalten,  krystallisirt  in 
bei  145  bis  145,5^  schmelzenden  monoklinen  Prismen.  Der 
Diäthyläther ,  G4SHa(GOOGsH5)s,  bildet  lange,  bei  46  bis  47« 
schmelzende  Nadeln.  Das  Chlorid^  C4SH2(GOGl)j  und  das  Ämid^ 
C4SHj(GONH2)j,  liefsen  sich  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustande 
gewinnen.  Die  Gonstitution  der  Thiophendicarbonsäure  anlangend, 
scheinen  die  beiden  Garboxyle  in  der  Parastellung  zu  einander 
zu  stehen.  Folgendes  Schema:  GOOH-G=(=HC-HG=, -S-) 
=G-GOOH,  würde  demnach  die  Constitution  der  Thiophendicar- 
honsäiMre  ausdrücken.  Ob  bei  der  Sulfurirung  von  Thiophensulfo- 
säure  auch  vielleicht  jswei  Isoniere  entstehen,  müssen  weitere 
Versuche  erst  feststellen. 

F.  Muhlerti)  stellte  Methylthiophensulfosäure  und  Derivate 
dar.  10  g  AcetomethyltMenon  wurden  auf  100°  erwärmt,  dann 
15g  rauchende  Schwefelsäure  zugegeben  und  weiter  erhitzt,  bis 
starker  Geruch  nach  schwefliger  Säure  eintrat.  Nach  Verdünnen 
mit  Wasser  wurde  die  gebildete  Essigsäure  abdestillirt  und  der 
Rückstand  mit  Bleicarbonat  neutralisirt.  Das  methylthiophensulfo- 
säure Blei,  (C4HjS-GH3-S03),Pb,  liefe  sich  derart  als  ein  in  Wasser 


1)  Ber.  1886,  1620  ff. 
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sehr  leicht  lösliches  Pulver  erhalten.  Die  frae  Satire,  durch  Zer- 
setzen des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten,  bildet  einen 
dicken,  an  der  Luft  sich  roth  ßUrbendeu  Syrup,  der  auch  in  der 
Kälte  nicht  erstarrt.  Das  Kciiwnsals  zeigt  unscheinbare,  weiCse 
Warzen,  das  Zinksah  kleine,  farblose  Spiefse.  a-Methj^äuaphen- 
sülfochlorid,  durch  Verreiben  des  Kaliumsalzes  (5  g)  mit  Phosphor- 
chlorid (5  g)  erhalten,  ist  ein  noch  nicht  bei  — 10*  fest  werdendes 
Oel.  MethyUhiophensfdfafnid^  in  bekannter  Weise  mit  Ammonium- 
carbonat  gewonnen,  bildet  warzenförmige,  zwischen  78  bis  80* 
schmelzende  Krystalle. 


Sulfoeäuren  der  aromaÜBohen  Beihe. 

J.  Rosenberg  1)  stellte  Anhydride  aromatischer  Stäfosäuren 
dar.  p-Dibrombenzölsulfosäureanhydrid^  (CeH3-Br,-S02),0,  wurde 
erhalten,  indem  Er  geschmolzene  Pyroschwefelsäure  (6,5 ccm)  in 
geschmolzenes  Dibrombenzol  (2  g)  einfliefsen  liefs.  Das  Reac- 
tionsproduct  wurde  in  kaltes  Wasser  oder  auf  Eis  gegossen,  wobei 
sich  das  Anhydrid  als  weifser,  amorpher  Niederschlag  abschied. 
Dasselbe  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  selbst  beim  Kochen 
nur  in  geringer  Menge.  Durch  siedendes  Wasser  wird  es  nur 
sehr  schwach,  durch  kochende  Alkalien  leichter  in  die  Sulfosäure 
resp.  deren  Salze  übergeführt..  Es  zeigt  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt. Dibrombenzölmonosulfosäurechlorid^  CgH3(Br„S02Cl),  durch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  unter  Zusatz  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  das  Anhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in 
prachtvollen,  bei  Tl^C.  schmelzenden  Tafeln.  TribrombenzölsuJ/O' 
Säureanhydrid  ^  (C6H,Br3SOj),0,  wurde  ganz  in  der  gleichen 
Weise  gewonnen  wie  das  Dibrombenzolsulfosäureanhydrid ,  es 
bildet  ebenfalls  einen  amorphen,  weifsen  Niederschlag.  Eigen- 
schaften und  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  sind  ganz  dieselben 
wie    beim    Dibrombenzolsulfosäureanhydrid.     TribrombenzdnwnO' 


0  Ber.  1886,  652. 
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sulfachlorid,  C^llf(BTy&OiC\)^  in  ganz  analoger  Weise  aus  dem 
Anhydrid  erhalten,  schmilzt  aus  Aether  umkrystallisirt  bei  81®  C. 
Es  erhellt  hieraus,  wie  leicht  die  Anhydride  der  gebromten  Sulfo- 
sänren  auch  in  der  Benzolreihe  zu  erhalten  sind.  Da  dieselben  so 
leicht  in  die  correspondirenden  Sulfochloride  übergeführt  werden, 
so  bietet  diese  Reaction  eine  bequeme  allgemeine  Darstellungs- 
methode der  gebromten  Sulfosäuren.  Die  Anhydride  sind  mikro- 
krystallinisch  in  der  Benzolreihe,  gut  krystallisirt  in  der  Thio- 
phenreihe.  Diejenigen  der  letzteren  Gruppe  sind  etwas  leichter 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  dagegen  bedeutend  schwieriger 
durch  Alkahen  in  die  betreffenden  Salze  überzuführen,  als  in  der 
Benzolreihe. 

J.  Wagner  1)  machte  eine  Mittheilung  über  die  Bildung  von 
Sulfaminsäuren  der  aromatischen  Reihe.   Bei  Versuchen,  Pyridin^ 
sulfosäwren  mit  Hülfe  der  Ghlorsulfonsäure  uiid  ihres    Aethers 
hezw.  des  Sulfurylchlorids  darzustellen,  wurde  ein  krystallinischer, 
bei  155<>  schmelzender  Körper  erhalten,  dessen  Analyse  auf  die 
Formel  C5H5NSO3  führte.    Durch  Wasser  und  Alkohol  wird  er 
imter  Bildung    von  schwefelsaurem   Pyridin  und  Schwefelsäure 
resp.  Aethylschwefelsäure    leicht    zersetzt.      Der  Körper    wurde 
vorläufig   als  AtJiydropyridinschwefelsäure  bezeichnet     Er    löst 
sich  leicht  in  Anilin,  aus  der  Lösung  scheidet  Aether  phenylsulf- 
amnsawres  Anilin   in    krystallinischen ,  bei    192<^  schmelzenden 
Blättchen  aus.     Beim  Kochen  der  Anilinlösung  des  phenylsulf- 
aminsauren  Anilins  scheidet  sich  Anilinsulfat  ab  und  aus  dem  Fil- 
trat  fallt  Aether  einen  Körper  von  der  Formel  C18H19N3S9O5  aus, 
der  wahrscheinlich  phenylamidosulfurylphenylsulfaminsaures  Ani- 
lin ist.  Die  alkoholische  Lösung  des  phenylsulfaminsauren  Anilins 
giebt  mit  Nathumäthylat  einen  Niederschlag,  der  sich  als  phenyl- 
sulfaminsaures  Natrii4m^  CgHsNHSOjNa,  erwies.    Die  Einwirkung 
anderer  primärer  und  secundärer  Amine  sowie  des  Ammoniaks 
auf  Anhydropyridinschwefelsmire  verläuft  in  analoger  Weise  wie 
beim  Anilin.    Sulfaminsäuren  der  aromatischen  Reihe  und  ihre 
Salze  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  ChUorsulfonsäure" 


1)  Ber.  1886,  1167. 
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äther  auf  aromatische  Amine.    Die  Versuche  in  dieser  Bichtang 
werden  fortgesetzt 

R.  OttoO  berichtete  über  Yon  R  Engelhardt  angestellte 
Versuche,   die  etwaigen  Gesetzmälsigkeiten  bei  Einwirkung  Ton 
aromatischen  sulßnsauren  ÄlkalisaUen  auf  die  gleichen  Salge  di- 
halogensubstituirter  Fettsäuren  der  aliphatischen  Beihe  zu  ermitteln. 
Läfst  man  beneolsulfinsaures  Natrium   (2  Mol.)   auf  diMoresstg- 
saures  Natrium  (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  unter  gewöhnlichem 
Drucke  bei  Wasserbadwäxme  reagiren,  so  bleibt  das  eine  Molekül 
des  ersteren  Salzes  aufser  Reaction;  man  erhält  nach  der  Glei- 
chung   GHClj-COONa  +  CsH^SOsNa  +  HjO  =  CHjCl-SO, 
-CeHj  +  NaCl  -f-  CGsHNa  MdhylencMarphenylsulfon,    Aehnlich 
wirken  Didhlaressigsäure  nnd  p-Tduolsulfinsäure  unter  gleichen 
Bedingungen    auf   einander  ein.      Entgegen    den  Angaben  Ton 
Michael  und  Palmer')  fand  Otto,  daCs  beim  Erhitzen  alko- 
holischer Lösungen  gleicher  Moleküle  von  jodirtem  Methylpbenyl' 
sulfon   und  benzolsuLfinsaurem  Natrium  kein  Methylpheniflsulfon 
gebildet  wird,  dafs  sich  aber  Jodmethylpheni/l sulfon^  übereinstim- 
mend  mit  der  Angabe  jener  Forscher,  leicht  und  glatt  durch 
Behandeln  mit  Natriumäthylat  in  Methylphenylsulfon  verwandeln 
läfst    Bei  der  Einwirkung  von  bensolsulfinsaiurem  Natrium  auf 
a-dichiarpropi&nsaures  Natrium  in  wäfeeriger  Lösung  wurden  stet« 
gewisse  Mengen  des  schon  früher  von  R.  Otto  und  H.  Dam- 
köhler 3)  daxgesteWien  Äethylendiphenylsulfans  erhalten.    Da  in 
der  cc-Dichlorpropionsäure  die  Gfaloratome  unzweifelhaft  mit  einem 
Kohlenstoffatome  verbunden  sind,  in  dem  Aethylendiphenylsulfon 
dagegen  jedes  der  beiden  Kohlenstoffatome  mit  einem  der  beiden 
Phenylsulfonradikale  vereinigt  angenommen  werden  mufs,  so  liegt 
hier  ein  interessanter  Fall  von  molekularer  Umlagerung  vor,  dem 
die  Gleichung  CH3-CCU-COOH4-2CeH5-SO,Na=  2NaCl-f  CO, 
+  CeHj-SOa-CHa-CHj-SOa-CeHs    Ausdruck   giebt     Die  Ver- 
suche sollen  von  H.  Engelhardt  fortgesetzt  werden. 

R.  Otto  und  A.  Rössing*)  studirten  •  das  Verhalten  aro- 
matischer Sulfinsäureester  gegen  Oxydationsmittel  und  ihre  Um- 

1)  Ber.  1886,  1835.  —  »)  jß.  f.  18Ö4,  1332.  —  »)  JB.  f.  1885,  1314.  - 
*)  Ber.  1886,  1224. 


Benzoi-  u.  p-ToluolsuUoiiBänre&ther;  Zers.  von  ThiosulfonB&ureestern.    1545 

Wandlung  in  Svlfonsäureester.  Benzolsidfinsäure^Adhyläther  (7,8  g) 
wiirde  in  dem   20  fachen  Volum  Eisessig  gelöst  und   nach  und 
nach  unter  Umschütteln  mit  einer  heifs  gesättigten  Lösung  Ton 
Kaliompermanganat  (4,8  g)  in  25procentiger  Essigsäure  versetzt, 
die  schwachrothe  Flüssigkeit  mit  Alkohol  entfärbt,  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Aether  extrahirt.    Der  Aether  hinterliefs  ein 
schvrach    gelbgeiärbtes  Oel    von    schwach    weinartigem  Geruch, 
welches  als  BenaolsulfosäiMfe-Aethyläther  identificirt  wurde.    In 
gleicher  Weise  wurde  p^Toluolsulfinsäure^Aethyläfher  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  in  p'-Tduolsulfosätire-Äethyläliier 
übergeführt   Dänach  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  die  Ester 
aromatischer  Sulfinsäuren,  im  Gegensätze  zu  den  isomeren  Sul- 
fönen,  sich  auf  dem  Wege  der  Oxydation  leicht  und  glatt  in 
Sulfonsäureester.  umwandeln  lassen.    Dieselben^)  untersuchten 
auch  die  Producte  der  Verseifung  von  Thiosulfonsäwreestem,    Sie 
wiesen  nach,  dafe  bei  der  Verseifung  von   Thioheneolsulfos&iM'e'' 
PhenylMher  {Benzoldisulfoxyd)  mit  Aetzkali    resp.    Barythydrat 
auXser  geringen  Mengen  von  Thiophend  nur  Phenyldisulfid  und 
benzolsulfinsaures  Salz,  aber  kein  benzolsulfonsaures  Salz  ent- 
stehen, und  dafs  die  Beaction  sich  gemäfs  der  Gleichung  3(C6H5 
SOa-^ßHJS  -f  HjO  =  4 CgHeSO,  -f  (C6H5)a=S,  vollzieht.  Wahr- 
scheinlich verläuft  der  Procefs  in  zwei  Phasen  nach  den  Glei- 
chungen  L  2  (C6H5-SO,-C,H5)S  +  211,0=  aCfiHe-SOg  +  C.E, 
-SH;  H.  (C6H5-^02-CeHe)S  +  CeH,BH  =  C,He-SO,  +  {C,E,ß,. 
P'Thiotohßsulfosäure'TdylMher  verhält  sich  bei  der  Verseifung  der 
Benzolverbindung  analog,  er  zerfällt  in  p^Tolyldistdfid  und  p-toluol- 
sulfinsaures  Salz  nach  der  Gleichung  3  (C7H7-SO,-C7H7)S  +  2  H^O 
r=  4G7H3.SOa  -|-  (CfKf)iS2,    Sulfonsaures  Salz  entstand  auch 
hier  nichts    Thiobenzolsulfosäure^Äethyläther  (Äethylphenyldisulf" 
oxyd)  gab  bei  der  Verseif ung  Äethyldistdfid  und  benzolsulfinsaures 
Salz.     Die  Bildung  von  sulfonsaurem  Salz  war  auch  hier  nicht 
nachzuweisen,   p-  Thiotolylsulfosäure-Äeihyläther  (Aethyltolyldisulf'' 
oxyd)  würde  analog  zu  Aethyldisulfid  und  toluolsulfinsaures  Salz 
verseifL    Toluolsulfonsaures  Salz  war  nicht  nachzuweisen.    Hier- 


i)  Ber.  1886,  1286. 
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nach  darf  man  wohl  annehmen,  dafs  bei  der  Verseifimg  die  Ester 
von  Thiosulfonsäuren  primär  nur  in  Sulfinsäuren  und  Disolfide 
zerlegt  werden,  und  dafs  die  letzteren  in  geringem  Grade  eine 
weitere  secundäre  Zersetzung  zu  Sulfinsäuren  und  Mercaptanen 
erfahren.  Diese  Verseifung  findet  nur  in  Gegenwart  von  alka- 
lischen Basen  statt,  Wasser  allein  verseift  die  Thioester  nicht. 

R  Otto^)  berichtete  über  Benzd^  und  p-jMuoZstiZ/oSMfr«- 
Phenyläther.  Der  erstere  CgHs— SO^— OCgHj  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenolnatrium  auf  BenjHÜsulfochlorid  in  Benzol- 
lösung. Der  Ester  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  fettglänzend^i 
Krystallen  aus,  die  nach  Messungen  von  Köbig  dem  riiombischen 
Systeme  angehören  [Axenverhältnifs:  a:i:c  =  0,6847: 1:0,8576; 
Combination  a  (100)  ooPoo,  6  (010)  qd^oo,  p  (HO)  ooP,  q  (011) 
j^Qo;  Sj^altbarkeit  nach  a  (100),  optische  Axenebene  a  (100)]. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  34  bis  3S<>.  p-Tduoistdfosäure'PheHfl' 
äther,  CjHr-SOj-OCeHs,  in  analoger  Weise  dargestellt,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  nnd 
krystallisirt  in  weifsen,  stark  glänzenden,  bei  94  bis  96®  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  nach  Messungen  von  Köbig  dem  rhom- 
bischen Systeme  angehören.  [Axenverhältnifs:  a  :  b  :  c  =  0,2894 
:  1  :  0,4759;  beobachtete  Formen:  a  (100)  odPqo,  6  (010)  ooPoo, 
p  (HO)  00 P,  g  (001)  Poo;  optische  Axenebene  a  (100)  cjopoo]. 
Die  Krystallform  des  p-toludsul/osau/ren  Kaliums  ist  nach  Köbig 
rhombisch,  das  AxenYerhältnifs:  a  :  b  :  c  =^  0,8639  :  1  :  3,2372; 
beobachtete  Formen  p  (IIO)odP,  c  (001)  OP,  «  (011)  Poo  ;  Spalt- 
barkeit nach  c  (001)  vollkommen,  nach  9(011)  und  a(lOO)  deutlich; 
optische  Axenebene  a  (100).  •  Das  Chhranhydrid  der  p-Toluol- 
Sfdfosäure  zeigt  nach  Messungen  von  Köbig  asymmetrische 
Krystallform.  Axenverhältnifs:  a:b:c  =  0,7682  :  1  :  1;139;  beob- 
achtete Winkel:  a  =  97^24',  /J  =  II706',  y  =  84«28';  beob- 
achtete Formen:  b  (010)  ooPoo,  a  (100)  ooPoo,  c  (001)  OP, 
p(llO)  ooP„  r  (OTl)  iPiOo. 

J.  L.H.  Abrahall «)  stellte  Phmylsulfosäurecmhydrid  dar  durch 
20  stündiges  Erhitzen    eines   Gemisches  von  PhenylsulfoncUorid 


1)  Ber.  1886,  1832.  —  »)  chem.  Soc.  J.  49,  692. 
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mit  phenylsulfonsaurem  Silber  in  geringem  Ueberschiisse  auf  160 
l>is  180^  und  Extraction  des  Products  mit  Chloroform.  Das 
Plienylsulfonsäureanhydrid,  (Cg  115805)80,  bildet  prismatische  Kry- 
si;alle,  es  ist  äufserst  zerfliefslicb ,  nimmt  an  der  Luft  schnell 
Wasser  auf,  schmilzt  bei  54<^ ,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
gx-öfstentheils  und  verbindet  sich  sofort  mit  Wasser,  langsam  mit 
Aetlier.  Mit  Phenol  bildet  es  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  noch 
naher  untersucht  wird. 

C.  Willgerodt  und  P.  Mohr')  erhielten  o-p-Dinitrobenzöl' 
stdfosäure    durch    Oxydation    von    u^Dmüropkenyldisfdfid    mit 
überschüssiger,  rauchender  Salpetersäure.    Die  Versuche,  die  Oxy- 
dation durch  Kaliumpermanganat,  Ghromsäure  oder  Wasserstoff- 
superoxyd zu  bewirken,  blieben  resultatlos.    Die  o-p-Dinitroben- 
zolsulfosäure,C6H3(N  02)3—8  O3H,  zerfliefstan  der  Luft,  imVacuum 
über  Schwefelsäure  erstarrt  sie  zu  hellgelben,  durchsichtigen  Pris- 
men, welche  3  Mol.  Erystallwasser  enthalten,  sie  schmilzt  bei 
106  bis  108°  und  verliert  über  130»  das  Krystallwasser.    Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Petroleumäther.    Beim  Kochen 
mit  Anilin  geht  sie  in  Dinitrophenylanüin  über,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  entsteht 
Dinitroanilin,  Ealiumsulfhydrat  fuhrt  die  Säure  in  Dinitrophenyl- 
mercaptan  und   Dinitrophenyldisulfid  zurück.     Das    Kaliumsalz, 
C6H3(NOa)3S05K,  krystallisirt  in  wasserfreien,  hellgelben,  durch- 
sichtigen Platten,  das  Natriumsaljs,  (-f*  H^O),  ist  wie  das  Kaliumsalz 
in  Wasser  leicht  löslich.     Das  Ammoniumsaäjg  bildet  hellgelbe, 
seidenglänzende  Blättehen.    Das  Baryumsalz^  (-\-  HjO),  wird  in 
hellgelben,  durchsichtigen  Tafeln,  das  CaIcitMnsah,  (-(-  2H,0),  in 
grofsen,  gelben,  durchsichtigen  Prismen  erhalten.    Das  Zinksiüz^ 
(-f  6H,0),  bildet  hellgelbe  Blättehen,  das  Bleisalz,  (+  3H,0), 
durchsichtige,  hellgelbe  Tafeln.  Das  Sulfochlorid^  C6H8(N02)2S02C1, 
wird  aus  dem  Kaliamsalz  mittelst  Phosphorchlorid  in  wasserhellen, 
säulenförmigen,    bei    102<^    schmelzenden    Kry stallen    gewonnen. 
Das  Sulfamid^  C6Hs(NO,)SOjNH2,  durch  Einleiten  von  trockenem 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  113. 
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Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids  entstanden, 
krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei  154^0.  schmelzen- 
den Nadeln. 

G.  Loring  Jackson  und  J.  F.  Wing^)  \reri>ffentlichten  eine 
neue  Methode  zur  Darstellung  von  BenzoUrisulfasäure.  Bemd- 
m-distd/osaures  Kalium  (5  Thle.)  wird  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure (6  Thln.)  in  einer  Porcellanschale  erhitzt  Mehr  als  35  g 
des  Salzes  dürfen  nicht  auf  einmal  angewandt  werden.  Das  Salz 
löst  sich  unter  Aufbrausen  in  der  Säure,  dann  verflüclitigt  sich 
die  Schwefelsäure.  Wird  die  Masse  teigartig  und  beginnt  aufzu- 
schwellen, ist  die  Reaction  beendet.  Das  Product  wird  in  Waraer 
gelöst,  das  Baryumsalz  dargestellt  und  dieses  in  das  KalinniRalg 
yerwandelt.  Diese  Bildung  der  Benzoltrisulfosäure  ist  der  Gegen- 
wart von  saurem  Ealiumsulfat  zuzuschreiben.  Auch  Gegenwart 
von  Aluminiumsulfat  bewirkt  Bildung  des  Trisulfonats.  Das 
Chlorid  der  BenzoUHsulfosäure  schmilzt  bei  184^,  das  AnUd  bei 
306^.  Erhitzt  man  benaöUrisulfosaures  Kaliuin  mit  3  MoL  Ealium- 
cyanid,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Nitril^  welches  bei  der  Ver- 
seifung Trimesinsäure  liefert.  Wenn  bei  diesem  Proce(s  keine 
intramolekulare  Umlagerung  stattgefunden  hat,  so  besitzt  die 
Benzoltrisulfosäure  demnach  die  symmetrische  Constitution  (1, 3, 5). 

£.  Serrant'^)  machte  weitere')  Mittheilungen  über  die 
antiseptischeYk  Eigenschaften  der  o  -  Phenolsvif os&wre  (Aseptol), 
C6H4(OH)SO,-OH,  welche  er  jetzt  Sozölsäwre  nennt  Sie  über- 
trifft in  ihrer  antiseptischen  Wirkung  die  Carbol-  und  Salicjl- 
säure.  Während  die  SaUcylsäure,  innerlich  genommen,  beinahe 
unlöslich  bleibt  und  somit  durch  Anhäufung  im  Körper  unan- 
genehme Nebenwirkungen  hervorruft,  wird  die  o-Phenolsnlfo- 
säure  sowohl  vollständig  gelöst,  als  auch  rasch  und  vollständig 
wieder  aus  dem  Körper  abgesondert.  Vor  der  Carbolsänre  ver- 
dient sie  den  Vorzug  ihrer  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  in  jedem 
Verhältnifs.  Noch  zu  veröffentlichende  Methoden  gestatten  die 
Herstellung  der  o-Phenolsulfosäure  zu  bedeutend  niedrigerem 
Preise  wie  die  der  Garbolsäure.  Weifsgerbereienj  PergamentfcJnrik^n^ 


1)  Ber.  1886,  898.  —  «)  Compt.  rend.  lOÄ,  1079.  —  «)  JB.  f.  1885,  1596. 
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Leimsiedereien  wandten   sie  schon  mit  Erfol 
doppelten  Vortheil  bot,  die  Producte  zu  consei 
genehmen  Dünste  zu  verzehren.   Besondere  Bc 
sie   bei  epidemischen  Krankheiten  verdienen 
Eigenschaft,   sowohl    die  Infectionskeime   un 
setzungsproducte  zu  zerstören,  als  auch  die  Gas 
die  Ursachen  der  Infection,  oder  Träger  ihri 
R.  Otto  und  A.  Rössing^)    berichtete 
ameisensäure-Adhyläther  (PhenylthioköhlensäWi 
selbe  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Chic 
äther  mit  Zinkphenylmercaptid  in  BenzoUösun) 
2(ClCOOC3H5)  +  (C6H5)2ZnS2  ==  2(C6H5-S- 
Die  von  der  harzigen  braunen  Chlorzinkmasf 
zoUösung  wird  fractionirt  destillirt.    Die  ers 
ten  Thiophenol  und  Aethylphenylsulfid.    De 
siedende  Antheil  enthält  äen  Pkenylstdfameist 
durch  fractionirte  Destillation  daraus  als  gel 
mercaptanähnlich  riechende,  das  Licht  stark 
bis  26  P  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wird, 
sinkt,  sich  darin  nicht,  wohl  aber  sich  in  A 
Benzol  löst.   Bei  der  Verseifung  durch  fixe  AI 
und  durch  Wasser  wird  der  Phenylsulfameisen! 
säure  (resp.  kohlensaures  Salz)  Aethylphenylsu 
und  Alkohol  gespalten.    Ammoniak  spaltet 
Thiophenol.    Bei  der  Oxydation  mit  Kalium 
essiglösung  wurde  ein  Theil  des  Esters  vöUij 
Theil   nicht   angegriffen.     Weitere  Versuch' 
des  Phenylsulfameisensäureäthers  auf  dem 
in  Phenylsulfonameisensäureäther  und  in  V 
oder  das  diesem  isomere  Sulfon  wurden  nie 
W.  A.  Noyes*)  fand  im  weiteren  Verl 
suchungen  über  die  Oxydation    aromatische 
Ferricyankalium  ^   dafs  bei  der  Oxydation  v 
nicht  wie  Remsen  und  Fahlberg  ^)  angeg 

1)  Ber.  1886,  1227.  —  2)  Am.  Chem.  J.  8,  176. 
*)  JB.  f.  1879,  754  f.;  f.  1880,  924  (Benzoylsulfinid). 
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sondern  die  Säure,  deren  Anhydrid  das  Benzoesnlfinid  ist^  näm- 
lich 0'  Sulfaminbenjsoesäure  gebildet  wird.  Die  Oxydation  wurde 
derart  vorgenommen,  dafs  3g  o-Toluolsulfamid  mit  75g  Ferri- 
cyankalium,  30  g  Kali  und  300  com  Wasser  gekocht  worden. 
Die  so  erhaltene,  durch  das  Baryumsalz  noch  gereinigte  o-SuJf- 
aminbenjgoesäure,  CeH4-S03NH}-C00H,  krystallisirt  entweder  in 
feinen  Nadeln  oder  monoklinen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  kal* 
tem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  besitzt  einen  angenehm  sauren 
Geschmack,  schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  153  bis  155^  schnell 
erhitzt  bei  165  bis  167o,  was  von  einer  theil weisen  Umwand* 
lung  in  Benzoesulfinid  herrührt.  o-Sulfaminbenjsöesaures  Baryum^ 
(SO,NH,-CeH4~COO),Ba.9H,0,  krystallisirt  in  dicken  Nadeb, 
verliert  beim  Stehen  über  Chlorcalcium  7  Mol.  Wasser,  die  bd- 
den  letzten  erst  bei  125<^  Beim  Eindampfen  einer  Lösung  des 
Salzes  auf  dem  Wässerbade  fallt  ein  Salz  mit  2  MoL  Wasser 
aus.  Disüber-O'Sidfaminbenjgoat^  SO,NHAg-C6H4-COOAg,  ent- 
steht beim  Fällen  einer  warmen  Lösung  des  Baryumsalzes  mit 
Silbernitrat,  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Blättchen. 
MonosHber-o-sulfaminbenjsoat^  S02NH,-CgH4-COOAg,  wird  beim 
Fällen  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  der  Säure  mit 
Silbernitrat  in  kleinen,  gefiederten  Nadeln  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  viel  leichter  löslich  als  das  Disilbersalz.  Während 
bei  der  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  mit  Kaliumpermanganat 
o-Benzoesulfinid  und  o-Sulfobenzoesäure  in  fast  gleichen  Mengen 
gebildet  werden,  so  werden  dieselben  dagegen  bei  der  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  in  nur  sehr  geringer  Menge  erhalten,  das 
Hauptoxydationsproduct  ist  hier  stets  o-Sulfaminbenzoesäure. 

K.  Valiin  1)  beschrieb  Tdud-m-sulfosäure  und  ihre  Derivate. 
Nach  von  Pechmann*)  wurde  p-Tduidin-m-Sidfosäure  in  die 
Diazoverbindung  und  diese  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
in  die  Toluol-m-sulfosäure^  CjHySOsH,  übergeführt,  welche  in 
feinen  Nadeln  oder  dünnen  Schüppchen  krystallisirt  Das  Exdium' 
salz^  {-\-  Vi  H,  0),  bildet  dünne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol;  das  Natriumsah ^  (-|-  HjO),  rechtwinkelige 


1)  Ber.  1886,  2952.  —  a)  jß.  f.  1874,  694  f. 


Tafeln;  das  Silbersalz  stark  glänzende  Prismen;  das  Baryumsals^ 
(-{-  H,0),  Warzen;  das  Bleisala^  (-|-  2H,0),  Warzen  oder  nadei- 
förmige Krystalle;  das  Magnesiumsdlz  ^  (-[-  8HjO),  prachtvoll 
monokline  Krystalle;  das  Zinksalz^  (-\-  6H2O),  feine  Nadeln;  das 
Cadmiumsah^  (-{-  6H2O),  langgezogene  glänzende  Prismen;  das 
ManganscHzy  (-)-  6H2O),  feine,  zu  Büscheln  vereinte  Nadeln;  das 
Kupfersalis^  (-[-  TH^O),  langgezogene  blaue  Prismen;  das  Chlorid^ 
C7H7SO3GI,  ein  nicht  festwerdendes  Oel;  das  Amid^  C7H7SOSNH9, 
bei  1070  schmelzende  Blätter  (aus  Wasser)  oder  bei  lOS^  schmel- 
zende monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Das  Sulfhtfdrai^  G7H7SH, 
siedet  zmschen  195  bis  205<);  es  erstarrt  nicht  bei  —  220(>.  Von 
Salzen  der  0-  und  p-Säure  ist  nachzutragen,  da&  das  p^Nairium' 
salz  anstatt  mit  3  Mol.  Wasser  entweder  mit  2  Mol.  Wasser  in 
blätterigen  Krystallmassen  oder  mit  4  Mol.  Wasser  in  rectan- 
gulären  Tafeln  krystallisirt.  Das  Barytmsalz  scheidet  sich  ent- 
weder wasserfrei  oder  mit  3  Mol.  Wasser  ab,  TciiwUp-sulfhydrat 
schmilzt  bei  43  bis  44<>  und  siedet  bei  194<>.  Das  (hSulfhffdrat 
schmilzt  bei  Ib^  und  siedet  bei  193^ 

J.  Remsen  und  G.  S.  Palmer  1)  versuchten  vergeblich,  Ester 
des  BenzoyUduolsulfamids  aus  dem  Silber,  resp.  Bleisalz  und 
Jodäthyl  darzustellen.  Sie  untersuchten  daher  die  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Mähyhy  Äethyh,  sowie  Phenyl-p'tolmlstilfamid 
und  kamen  auf  diese  Weise  zu  Derivaten  des  Benzoyltoluolsulf- 
amids.  Methyl^toluolsulfamid^  G7H7-S03'NHGH9,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  p-Toluolsulfochlorid  mit  einer  83  procentigen  Methyl- 
aminlösung, es  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystal- 
lisirt in  rechtwinkeligen,  bei  75<^  schmelzenden  Tafeln.  ÄethyU 
p^tcluclsulfainid^  G7H7-SOJ— NH(G2H5),  in  analoger  Weise  erhalten, 
bildet  bei  58^ G.  schmelzende  Tafeln.  Fhenyl-p^tduolsulfainid^ 
G7H7-S02-NHGeH},  ebenso  aus  Toluolsulfochlorid  und  Anilin 
gewonnen,  schmilzt  bei  103^  BenzoylmethyÜoliwlsulfamidj  G7H7 
-S09-N=(-GH3,-G7H5  0),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
p*toluolsulfamid  mit  Benzoylchlorid  auf  140<^  nach  der  Gleichung 
CyH7-SOa-NHGH8  +  CßHjGOGl  =  G7H7-SO,-N=(-GH5,-€7H50) 


1)  Am.  Ghem.  J.  8,  235. 
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4"  HCl.  Es  krystallisirt  in  anscheinend  asymmetriBchen,  bei 
58<^  G.  schmelzenden  Krystallen.  Benjsoyläthjßduolsulfamid,  C7H7 
-S02-N=(-C2H5,-C7H30),  in  analoger  Weise  aus  Aethyl-p-tolnol- 
sulfamid  und  Benzoylchlorid  erhalten,  krystallisirt  schwerer  wie 
die  Methylverbindttng.  BmzoylphenyltolfMilstÄlfamid,  C7H7-SOS 
-N^-CgHäj-CxHjO),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tiereckigeii,  bei 
149<^  C.  schmelzenden  Tafeln.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  alko- 
hoUscher  Elalilauge  in  Benzoesäure  und  Tduolsulfanüid^). 

E.  A.  Schneider«)  untersuchte  die  Einwirkung  Ton  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Hydra0intdiwlsidfosäuren.  Beim  Er- 
hitzen von  p  '  Hydrajsintoluol  -  0  -  sulfosäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  konnte,  trotzdem  die  Temperatur  bis  auf  170»  ge- 
steigert wurde,  kein  festes  Einwirkungsproduct  isolirt  werden. 
Dagegen  wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  auf  p^HydragHäiHucI' 
m-sulfosäwre  schon  bei  80^  ein  unter  Entweichen  von  schwefliger 
Säure.  Die  Masse  wurde  in  Wasser  gegossen  und  es  fiel  dabei 
ein  hellrothes,  amorphes  Pulver  nieder,  welches  in  der  Hitze  in 
concentrirten  Säuren  und  in  verdünnten  Alkalien  löslich  ist  Ans 
der  Lösung  in  Säuren  wird  es  durch  Wasser,  aus  der  in  Alkfdien 
durch  Säuren  gefällt.  Eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers 
unterblieb.  Beim  Behandeln  der  braungelben  Flüssigkeit,  ans 
welcher  die  rothe  Substanz  abgeschieden  war,  mit  Alkali  im 
Ueberschufs  wurde  eine  gelbe,  flockige  Substanz  gefallt,  welche 
sich  als  identisch  erwies  mit  der  basischen  Substanz,  welche 
Gallinek  und  v.  Richter  3)  beim  Erhitzen  von  p-Töl^kydfasin 
mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  sauren  Losung  mit 
Katron  erhielten. 

P.  Klason^)  berichtete  über  TolmläisulfosäiMren  aus  TAwi- 
m-Sijilfosäure.  Diese  wurde  nach  v.  Pechmann*)  ausp-Toluidin- 
m-sulfosäure  erbalten,  indem  dieselbe  erst  in  die  Diazoverbindiing 
und  diese  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Toluol-m-sulfosanre 
übergeführt  wurde.  Toluol-m- sulfamid  setzt  sich  beim  Verdun- 
sten einer  wässerigen  Lösung  als  schwach  gelb  geförbtes  Oel  ab, 


1)  JB.  f.  1879,  754.  —   «)  Ann.  Chem.  J.  8,  271.  —  »)  JB.  f.  1885,  1091. 
—  *)  Ber.  1886,  2887.  —  *)  JB.  f.  1874,  694. 


Tolnoldisulfosäure.  —  t^henylsulflnessigBäure.  1553 

aus  Alkohol  dagegen  krystallisirt  es  in  prachtvollen,  bei  108<> 
schmelzenden  Krystallen  von  monokliuen  Tafeln  und  Octaedern. 
Die  Toluol-m-sulfosäure  wurde  durch  Erhitzen  des  wasserfreien 
Baryumsalzes  mit  dem  2%  fachen  Gewichte  an  stark  rauchender 
Schwefelsäure  auf  140^  in  die  Disulfasäwre  übergeführt.  Aus 
dem  Producte  wurden  die  Chloride  dargestellt,  und  diese  in  die 
Baryumsalze  übergeführt  Die  Lösung  enthielt  zwei  verschiedene 
Baryumsalze.  Erste  Töltiöldisulfosäure:  Baryuniscdz,  CyH^SjOeBa 
.HjO,  scheidet  sich  zuerst  beim  Eindampfen  der  Lösung  der 
baryumsalze  ab,  ist  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  in 
kaltem  und  heifsem  Wasser  gleich  löslich.  Das  KcdiumsaJz, 
CjH^SjOeKa.HjO,  bildet  spitzige,  in  Wasser  ziemlich  lösliche 
Prismen.  Das  Chlorid  ist  in  Aether  schwer,  in  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden ,  bei  96^  C. 
schmelzenden,  rhombischen  Tafeln.  Das  Amid^  in  Wasser  schwer 
löslich,  besteht  aus  mikroskopischen,  bei  224®  schmelzenden 
Prismen.  Diese  erste  Toluoldisulfosäure  ist  identisch  mit  der 
von  Häkansson^)  aus  der  Mutterlauge  von  a-toluoldisulfosaurem 
Kali  erhaltenen  Säure.  Die  zweite  Tdtwldisulfosäure  befindet 
sich  in  der  Mutterlauge,  aus  der  das  Baryumsalz  der  ersteren 
entfernt  ist  Sie  ist  identisch  mit  der  von  Limpricht  und 
Richter»)  aus  der  p-Toluidin-m-sulfosäure  erhaltenen  Disulfo- 
säure.  Das  Baryvmsalz^  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  kry- 
stallisirt mit  3Vj  Mol.  Wasser  in  Prismen;  das  Kaliumsalz  bildet 
Warzen,  das  Chlorid  schief  abgeschnittene,  bei  95<^  schmel- 
zende Prismen;  das  Amid  schmilzt  bei  214^  Schliefslich  wurde 
noch  die  Identität  von  Senhofer's')  y -  Toluoldisulfosäure  mit 
der  Blomstrand'schen  Säure*)  nachgewiesen. 

R.  Otto  und  H.  Engelhardt'*^)  wiesen  die  Nichtexistenz  der 
Fhenylsidfinessigsäure  von  Claesson«)  nach.  Da  die  PhenyL 
sulfoessigsäure  beim  Erhitzen  mit  ätzendem  Alkali  sich  leicht  in 
Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon  spaltet,  sollte  das  Verhal- 
ten  der  Phenylsulfinessigsäure  Glaesson^s  unter  gleichen  Be- 


1)  JB.  f.  1872,  599.  —  «)  JB.  f.  1885,  1681.  —  »)  JB.  f.  1872,  696.  — 
*)  JB.  f.  1872,  599.  —  »)  Ber.  1886,  8138.  —  «)  PhenylBulfinacetfläure,  JB.  f. 
1875,  515. 
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dingungen  stadirt  werden.  Hierbei  ergab  sich,  dals  die  Pbeuvl- 
sulfinessigsäure  nicht  als  Product  der  Oxydation  Yon  Phenfltkw- 
glycdsäure  entsteht,  und  dafs  die  unter  diesem  Namen  ti» 
Glaesson  beschriebene,  bei  74<^  schmelzende  Säure  ein  Gemengt 
unzersetzter  Phenylthioglycolsäure  und  Phenylsulfoessigsäare  g«^ 
wesen  ist.  Da  ein  Gemenge  molekularer  Mengen  ThiopbeDjl- 
glycolsäure  und  Phenylsulfoessigsäure  die  Zusanunensetnmg 
einer  Säure  COOH-CHj-SOCeHs  hat,  begreift  es  sich,  weshalb 
Glaesson  bei  der  Analyse  seines  Oxydationsproductes  der  Thio- 
säure  annähernd  zu  jener  Formel  stimmende  Zahlen  erfaaltec 
konnte. 

J.  Remsen  und  A.  G.  Palmer i)  haben  die  Untersuchaugen 
über  die  Sulfinide^)  fortgesetzt  und  das  Bemoesulfrnid^  C^H« 
=(-C0-,— S02-)=NH,  näher  studirt,  welches  Sie  durch  Oxydation 
von  O'Toludsulfamid  mit  Kaliumpermanganat  erhielten.  Dasselbe 
kann  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  (hSalfiibenzoesüm'e  nbergefiibit 
C,H4=(-C0-,-S0,-)=NH  +  HCl  +  2H,0  =  CeH4(COOH,SO,0Hj 
-4-  NH4CL  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entweicht  Ammomak 
und  (hsulfohene(^awres  Baryum  wird  gebildet  Änhydrosulfamip- 
henzoesawres  Kalium^  C6H4=(-CO-,-SO,-)=NK.HjO,  durch  Neu- 
tralisiren  einer  Lösung  von  Benzoesulfinid  mit  KaUomcarbonat 
erhalten,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in 
kurzen,  harten,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen.  Das  Sü- 
bersalz^  C6H4=(-CO--,-SO,-)=JJAg,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Baryumsalz,  {[C^^ 
=(-^0-,-SOa-)=N]jBa},  .3H,0,  bildet  traubige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Massen.  Versuche,  Aethersalze  des  Benzoesulfinids 
darzustellen,  sind  im  Gange. 

Dieselben^)  stellten  ferner  Äethoxybensfoesulfimd  dar.  10 g 
Aßthoxytoluölsulfamid^)  wurden  in  2  Liter  Wasser  gelöst  und 
mit  20  g  Kaliumpermanganat  oxydirt  (sechsstündiges  Erhitzen  aaf 
dem  Wasserbade).    Nachdem  das  überschüssige  Kaliumpermanga- 


^)  Am.  Chem.  J.  8,  223.  —  »)  JB.  f.  1884,  1834.  —  ')  Am.  Chem.  J.  8, 
227.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1041. 
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nat  durch  Zusatz  von  Alkohol  zerstört,  wurde  filtrirt,  auf  300  ccm 
eingedampft  und  das  Sulfinid  mit  Salzsäure  gefällt  Das  Aethoxy- 
benzoesulfinid,  CeH3(OCaH5)=(-CO- -SO,->=NH,  bildet  lange, 
zarte,  concentrisch  gruppirte,  bei  257  bis  258^  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln.  Die  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch 
Aethoxyl  zerstört  den  charakteristisch  süfsen  Geschmack  des 
Benzoesulfinids.  Das  Kaliimsala,  C«H8(OCtH5)=(-CO--SO,)=NK, 
ist  weniger  leicht  in  Wasser  löslich,  als  das  Ealiumsalz  des 
Benzoesulfinids ;  es  bildet  lange,  weifse,  silberglänzende  Nadeln. 
Das  Sühersalz,  C6H8(OC2H5X-CO-,-SO,-)=NAg,  ebenfalls 
schwerer  löslich,  als  das  Silbersalz  des  Benzoesulfinids,  krystalli- 
sirt  in  zarten,  glänzenden  Nadeln.  —  Die  Untersuchung  eines 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  und  Methylalkohol  auf 
AähozybenjBoesulfinid  erhaltenen,  bei  148  bis  149<^  schmelzenden 
Products  ist  noch  nicht  abgeschlossen. 

J.  Remsen  und  W.  S.  Bayleyi)  erhielten  p-Monobram" 
benzoesulfinid  durch  Oxydation  von  Monebromtoluolsulfamid  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat.  Als  Nebenproduct 
entsteht  dabei  p-monobromsidfobenzoesaures  Kdlivm,  p-Brom- 
benzoesulfinid,  CßH8Br=(-C0-,-S0j-)=NH,  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Eisessig.  Es  ver- 
flüchtigt sich  gegen  200^,  sublimirt  in  federartigen  Flocken, 
schmilzt  bei  217o  und  schmeckt  anfangs  sehr  süfs,  später  bitter. 
Das  Baryumsah,  {[CeH5Br=(-C0-,-S0a->=N],Ba}a  .  15H,0, 
krystallisirt  in  büschelförmig  vereinten,  feinen,  seidenglänzenden 
Fasern,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich,  schmeckt  sehr  süfs.  Das  Ccäciumsälz^  {[C6H5Br=(-CO— , 
-S03-)=N]jCa},.15H,0,  bildet  sternförmige  Aggregate.  Das 
Silbersalz,  C6H3Br=(-CO-,-S02-)=rNAg,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  violett  färben.  Der 
Monoäthyläther,  C6H3Br=(-CO-,-SO,-)=NC,H5 ,  durch  Behandeln 
des  Sulfinids  mit  Phosphorchlorid  und  Alkohol  erhalten,  bildet 
gelbliche   Kry stalle,  ist  in  Alkohol  und   Aether  schwer  löslich, 


1)  Am.  Chem.  .1.  8,  220.  ~  2)  jb.  f.  1872,  592  f. 
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in  WasBor  fast  unlöslich  und  schmilzt  bei  199  bis  199,5^  Beim 
Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  scheinen  zwei  Producte 
gebildet  zu  werden,  von  denen  das  Hauptproduct  mit  dem  obigen 
Monoäthyläther  nicht  identisch  zu  sein  scheint. 

W.  A.  Noyes^)  berichtete  auch  über  p-Mononitrct^enzoe- 
sulfinid^  P'Monoamidobenzoesulfinid  und  Derivate.  Zur  Gewinnung 
desselben  diente  das  jhMonanüro^4oluolsulfamid^.'we\ches  durch 
Sulfoniren  von  p-Mononitrotolud  (50  g)  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (200  g)  und  üeberfuhrung  der  Sulfonsäure  durch  das 
Sulfochlorid  in  das  Sulfamid  erhalten  wurde.  Die  Oxydation  des 
Sulfamids  wurde  mit  Kaliumpermanganat  vollzogen,  wobei 
anhydronitrostdfaminbengoesaures  Kalium  sich  bildet,  welches  mit 
Salzsäure  zersetzt  wurde.  Das  p-Monanitrobetijsoesulfinid^  C^Hj 
(NO,)=[-CO- -SOa-]=NH,  schied  sich  dabei  in  kleinen  Blättchen 
oder  feinen  Nadeln  aus,  die  bei  209<>  schmolzen.  Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslich  in  Aether.  Das  Sulfinid  und  seine  Salze  haben 
einen  an  Chinin  erinnernden  intensiv  bitteren  Geschmack. 
Anhydronitrosulfaminhenzoesaures  Kalium ,  Cg  H j — N  0 ,  =  [—  C  0  -, 
—SOj-JrrNK,  krystallisirt  in  feinen,  in  heifsem  Wasser  leicht 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen.  Das  Barynmsah 
(-j-SHäO),  durch  Kochen  des  Sulfinids  mit  Baryumcarbonat  er- 
halten, krystallisirt  in  kurzen  Prismen.  p-Moftoamidobeneoesulfiml 
C6H3(NH,)=[-CO-,-S02-]=NH,  wurde  durch  Reduction  der 
Nitroverbindung  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Es  bildet 
feine,  meist  gelblich  gefärbte  Nadeln,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
besitzt  intensiv  süfsen  Geschmack  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  283  bis  285^  Die  sehr  verdünnte  Lösung  zeigt  schön 
dunkelblaue  Fluorescenz.  Anhydrosulfaminbenzoesaures  Kdium, 
C6H3-NH2  =  [-CO-,-SO,-]NK.H30,  durch  NeutraUsiren  des 
Sulfinids  mit  Kalilauge  erhalten,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Das 
Baryumsalz  {-\-  6  Hj  0),  durch  Kochen  des  Sulfinids  mit  Baryum- 
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carbonat  erhalten,  krystallisirt  ebenfalls  in  feinen  Nadeln,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Sübersah  (-I-H3O)  ist  selbst 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  woraus  es  in  feinen  Nadeln 
von  schwach  bräunlicher  Farbe  krystallisirt. 

W.  Kelbe  und  H.  Stein  *)  berichteten  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Xylolsulfosäuren  in  wässeriger  Lösung.  Sie  er- 
hielten dabei  aus  der  o-Xylolsulfosäure  als  Producte:  Schwefel- 
säure, Mono-  und  Dibrom-o-xylol  und  zwei  Monobrom-o-xylolsulfo- 
säuren.  Das  Dibratn-o-xylol^  C6H2(CH3[i],CH8[2],Br[4],Br[6]),  welches 
bei  85,5®  schmilzt,  ist  mit  dem  von  Jacobsen^J  erhaltenen 
identisch,  ebenso  die  aus  dem  Monobrom-o-xylol  durch  Lösen 
in  rauchender  Schwefelsäure  entstehende  Säure,  welche  als 
a-Monof/rom-o-xylolsulfosäure  bezeichnet  wird.  Das  Baryumsalz^ 
[C6Hj(CH8)2Br(S03)]2Ba .  3  HgO,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich. 
Das  aus  d  emselben  dargestellte  a  -  Monobrom  -  0  -  xylolsulfamid 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  208,5  bis  210® 
schmelzen.  Die  zweite  Säure,  welche  bei  obiger  Reaction  entsteht, 
wird  als  ß-Monobroni-o-xylolsulfosäure  bezeichnet.  Ihr  Baryum- 
salz,  [C6H,(CH3)aBr(S05)]2Ba.4H,0,  wird  in  Gestalt  von  in 
Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten.  Das  aus  demselben 
dargestellte  ß-Mondbrom-o-xylolsulfamid  krystallisirt  in  derben, 
in  heifsem  Alkohol  leicht  löslichen ,  bei  186,5<>  schmelzenden 
Nadeln.  Analog  wirkt  Brom  auf  die  m-Xylolsulfosäure  und  zwar 
derart  ein,  dafs  Schwefelsäure,  Mono-  und  Dibrom-m-xylol,  sowie 
Monobront'fn'Xylolsulfosäure  gebildet  werden.  Das  Dibrottt-m- 
xylol^  tJ6H2(CH3[i],CH3[8],Br[4],  Br[6]),  schmolz  bei  12^,  Die  eben 
genannte  Brom-m-xylolsulfosäure  ist  identisch  mit  der  schon 
früher  von  Weinberg«)  dargestellten,  deren  Constitution  die 
Formel  C6Ha(CH3[i],CH3[8],Br[e]iS03H[4])wiedergiebt.  Versuche  über 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Xylolsülfosäure  in  wässeriger 
Lösung  sind  im  Gange;  auch  hierbei  werden  neben  Schwefelsäure 
Monobrom 'P'Xylolsnlfosäure^  sowie  Mono-  und  Dibrom-p-xylol 
erhalten. 
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Ad.  Claus  und  Em.  Schmidt i)  berichteten  über  NürirungS' 
produde   der  (l,S)-Xylöl'p-sulfo$äur€,    Sie   fanden,  dals  beim 
Eintragen  der  Xylolsulfonsäure  in  die  dreifache  Gewichtsmenge 
mit  Eis  gekühlter,  rauchender  Salpetersäure  drei  isaniere  Nitro- 
xylolsulfosäwren  entstehen,  die   in   Form    ihrer  Baryumsalze  am 
leichtesten  getrennt  werden.    Das  Baryumsalz  der  (2)-Nitroxylül- 
sulfonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bildet 
silberglänzende  Blättchen,  dasjenige  der  (6)-NitroxylolsulfoDsaare 
ist  leichter  löslich    und   krystallisirt  in  Nadeln.      Endlich   das 
Baryumsalz  der  (ö)-Nitroxylolsulfonsäure,  welches  am  leichtesten 
löslich  ist,  wird  in  kugelig  warzenförmigen  Aggregaten  erhalten. 
Von   Derivaten    der    {SyMononitroxylohulfosäure^   C6H,(CH,[ii, 
CH3[3],NOj[6]?S05H[4]),  wurden  dargestellt:  das  Kupfersalz  (-l-GH^O), 
dünne,  durchsichtige,  grüne  Tafeln;  das  Silbersale  (-|-  H^O),  feine, 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche,  weifse  Nadeln;  das  Sulfamid^ 
Cß  Ha  (C  Hj),  (N  Oa)  S  Oj-N  H„  besitzt  d en  Schmelzpunkt  1  SV.    Die 
(^yMononitroxylolstdfosäure,   C«  H,  (CH8[u,  CHjp],  N02[i],  SO,  Um) 
.H^O,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  farblosen 
kleinen  Blättchen.     Die    entwässerte   Säure    schmilzt  bei  144'', 
löst   sich   leicht    in  Salpetersäure,    schwerer    in   Schwefelsäure, 
krystallisirt    daraus    in    wasserfreien,    durchsichtigen,    regellos 
blätterigen  Krystallen  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
reinem    Aether  und  Chloroform.      Das  KdUrnnsciz    (-hVs^^) 
zeigt    farblose    kleine    Blättchen ;     das    Nairiumsdle    (4-  H,  0^ 
Blättchen;  das  Kupfersalz  ("|-2H,0)  blaue  Tafeln;  das  Säher- 
salz  (-(-Va^aO)  in  Wasser  ziemlich  lösliche  weifse  Blättchen; 
das  StOfochlorid,  C6Ha(CH3),(NO,)SOaCl,  grofse  farblose,  bei  96» 
schmelzende  Säulen;  das  Sulfamidy  CeHa(CHa)a(NOa)SOaNHa,  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  172<^G.  schmelzende  farb- 
lose   Nadeln     oder    Säulen.      Die    (5)'Manonitroxylalsttlfo$äure, 
C«Ha(CH3[i],CH3[8],NOa[6]»S03H[4]),  ist  in  Wasser  ungemein  leicht 
löslich,  aus  Salpetersäure   krystallisirt  sie  in  Warzen,  die  aus 
kleinen  Blättchen  zusammengesetzt  sind;  die  Salze  sind  durchweg 
in  Wasser  sehr  leicht   löslich.     Das  Kaliumsah  bildet  kleine, 
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rosettenartig  gruppirte Blättchen;  das  Natrimnsah  (-|-HjO)  stern- 
förmig gruppirte  Nädelchen;  das  Qüciumsah  (-f  öH^O)  feine, 
weifse,  glänzende  Nädelchen;  das  Bleisalz  {-\-l^^ö)  kleine,  farb- 
lose Blättchen;  das  Kupfersalz  (-|-6H,0)  aus  feinen,  blafs- 
grünen  Nädelchen  bestehende  sternförmige  Krystallgruppen ;  das 
Silbersale  (-f-HjO)  kleine,  zu  schwach  gelb  gefärbten  Warzen 
gruppirte  Nadeln;  das  Sul/ocfdorid^  CßH2(CH3)a(NO,)SO,Cl,  farb- 
lose, regellos  blätterige,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol 
leicht  lösliche,  bei  97o  schmelzende  Krystallblättchen ;  das 
Sülfamid,  C6H8(CH8),(NO,)SO,NHj,  in  Aether  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche,  kleine,  farblose,  bei  108<^  schmelzende  Nädelchen. 
Die  schon  von  Limpricht  und  Gronow^)  erhaltene  Dinüro- 
xyhlsulfosäutre  entsteht  schneller  durch  Eintragen  der  Sulfon- 
säure  (1  Thl.)  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
(2  Thln.)  und  Schwefelsäure  (3  Thln.).  Sie  wurde  femer  erhalten 
durch  Nitriren  der  (6)-Nitroxylolsulfon8äure  und  auch  der 
(2)-Nitroxylolsulfonsäure  und  ist  also  als  {6^2yiHnitroxyldsiAf(h 
säure^  C6H(CH3[ij,CH3[s],NO,[c]»NOj[2],S08H[4]),  zu  bezeichnen.  Sie 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  nach  dem  Verdunsten 
eine  undeutliche,  schon  bei  Handwärme  schmelzende  Krystall- 
masse.  Das  Natriumsale  (•{- 1  H^O)  erscheint  in  farblosen 
Blättchen;  das  Calciwmsah  (-f-SVsHjO)  in  büschelförmig  ver- 
einten Nadeln;  das  Kupfersah  (-|-2V2H,0)  in  blaugrünen 
Täfelchen.  Auf  diesem  Wege  der  Nitrirung  wird  nur  eine  ein- 
zige  Dinitroxylolsulfonsäure  erhalten,  eine  zweite  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Xylolsulfonsäure  (3  Thln.)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (3  Thln.),  rauchender  Schwefelsäure  (3  Thln.)  und  Phosphor- 
pentoxyd  (1  Thl.)  auf  dem  Wasserbade.  Diese  zweite  Dinitro- 
säure  ist  auch  aus  der  (6)-Nitrosäure  und  ebenso  aus  der 
(5)-Nitrosäure  durch  Nitriren  mit  Salpeterschwefelsäure  zu  er- 
halten und  damit  als  (6,  5yDinitroxylolsulfosäure^  C6H(CH3i;i], 
CH3[8],NOj[6]»NOjt5],SOsH[4]),  bestimmt  Sie  ist  in  Wasser  äufserst 
leicht  löslich  und  bildet  eine  aus  mikroskopischen  Blättchen 
bestehende  Krystallmasse.     Das  Kaliunisah    zeigt  zu  Büscheln 
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vereinte  Nadeln;  Aa;^  Nätriumsdlz  (-(-IH2O)  kleine,  iarblose, 
nadelförmige  Krystalle;  das  BaryumsaJg  aus  heifsen  Lösungen 
zu  Flocken  vereinte  farblose  Nadeln  mit  V9  Mol.  Krjrstallwasser, 
aus  kalten  verdünnten  Lösungen  sternförmig  gruppirte  pris- 
matische Krystalle  mit  2Vs  Mol.  Wasser;  das  CaJdumsah 
(-f- 5 H,0)  mikroskopische  Nädelchen;  das  Bleisalj^  ('\- i^/^RtO) 
tafelförmige  Krystalle;  das  Kupfersalz  (-f-4H30)  blafsgriine, 
sternförmig  gruppirte  Nädelchen;  das  Sulfochlorid ,  G(H(CH3)] 
(NOa)jSO,Cl,  ist  in  Aether,  Chloroform  leicht  löslich,  wird  nur 
in  undeutlichen  Krystallmassen  erhalten  und  schmilzt  bei  117  bis 
118«;  das  Sulfamid,  C6H(CH3),(NOa)aSOjNH,,  krystallisirt  aos 
wässerigem  Alkohol  in  kleinen  farblosen,  bei  158®  schmelzenden 
Nadeln. 

E.  Nölting  und  0.  Kohn^)  stellten  Xyltdinsu^osäiMren 
und  Derivate  dar.  Die  Sulfosäure  des  m-Xylidins  wurde  einmal 
durch  Sulfoniren  des  m-Xylidins  und  auch  durch  Nitriren  von 
m-Xylolsulfonsäure  und  nachherige  Reduction  erhalten.  Die  auf 
beiden  Wegen  erhaltenen  Säuren  erwiesen  sich  als  identisch. 
Die  Eigenschaften  der  freien  Säure  und  des  Natriumsalzes 
stimmen  mit  denen  von  Jacobson  und  Ledderboge*)  froher 
beobachteten  überein.  Die  m-Xylidinsulfosäure^  CgHs(CHs)i(i.i) 
(Nfi3)[4](S03H)[6],  ist  sehr  beständig,  erst  durch  längeres  Erhitzen 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180^  wird  daraus  die  Sulfo- 
gruppe  eliminirt  und  Xylidin  regenerirt.  I)%az(Kcylolsulf(mwt 
C6H,(CHs)j[i,8)-N=N[4j-SOj[6],  durch  Diazotirung  von  amidozylol- 


sulfonsaurem  Natrium  erhalten,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  bei 
niederer  Temperatur  beständig,  dagegen  tritt  beim  Erwärmen 
auf  60  bis  70®  StickstofFentwickelung  auf.  Mit  Phenolen  und 
Aminen  reagirt  sie  unter  Bildung  von  Azofarhäoffen,  z.  B.  mit 
ß'Naphtol  erhält  man  Sulfoxylolazo-ß-naphtolj  C6H,(CH3),(S0jHj 
-NrrN-CxoHg— OH,  grüne,  metallisch  glänzende  Nadeln.  Das 
Natriumsah  bildet  rothe  Blättchen.  Durch  Erhitzen  der  Diazo- 
säure  mit  concentrirtem  Bromwasserstoff  entsteht  die  Monobrom- 
xylolsulfosäure  ^  t)eHa(CH3)a£i,8](S03H)[4]Br£6],    weifse,   leicht  in 
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Wasser  lösliche  Blättchen.  Das  BaryumsaU^  [G6H3(GH3)j,  Br, 
SOsJaBa.HsO,  ist  ebenfalls  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  es  bildet 
kleine  Schuppen.  Das  Amid^  C^H5[(CH3)2,  Br,SO,— NH,],  wird 
aus  dem  Chlorid^  G6H)[(CHs)9,Br,SO,Gl],  durch  Behandeln  mit 
Ammoniak  in  kleinen,  bei  189  bis  190<>  schmelzenden  Prismen 
erhalten.  Natriumamalgam  reducirt  die  bromirte  Säure  zu 
m  -  Xylolsulfosäure ,  G^  H^  (G  H3)j[i,  s] ,  (S  Oj,  H)£4] .  Monobromxyliditi' 
sulfosäurey  G6H(üH3)jii,3](NH,)[4]  (S03H)[6]Br(5?],  durch  Bromiren 
von  m-  Xylidinsidfosäure  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  weifsen 
Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol. 
Ein  zweites  Bromatom  einzuführen,  gelang  nicht;  bei  weiterer 
Bromirung  wird  die  Sulfogruppe  zum  Theil  abgespalten  und  es 
bilden  sich  wahrscheinlich  bromirte  Xylidine.  Die  Sulfosäwren 
des  p'Xylidins  wurden  einmal  durch  Sulfoniren  von  p-Xylidin 
und  dann  durch  Nitriren  von  p  -  Xylolstdfosäure  und  nachherige 
Reduction  dargestellt  Die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Säuren 
sind  nickt  identisch.  p-Xylidinsulfosäure^  GcH3(GH3)a[i,4](NHs)[s3 
(S03H)[5j,  wurde  durch  Sulfoniren  von  reinem  p-Xi/7idm  dar- 
gestellt Sie  ist  schon  früher  von  Witt  i)  erhalten  und  beschrieben. 
Diajso  'p- xylolsulfosäure ,    G«  H,  (G  Hs),fi,  4]  (~N=N(2]  -  S  03[6]  -) ,  in 

gleicher  Weise  wie  die  der  m-Xylidinsulfosäure  erhalten,  bildet 
gelblichweif se ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige,  bei 
60  bis  70^  sich  zersetzende  Blättchen.  Durch  Erhitzen  mit 
Bromwasserstoff  wird  sie  übergeführt  in  Monobrom-p- xylolsulfo- 
säure y  G(jHj[(GH3)2[i,4],Br[2],S03H[6j].  Das  Baryumsah  bildet 
kleine,  weifse  Blättchen,  das  Chlorid  kleine,  weifse,  bei  77  bis 
78^  schmelzende  Prismen,  das  Amid  weifse,  bei  200  bis  201® 
schmelzende  Blättchen.  Durch  Bromiren  der  p-Xylidinsulfon- 
säure  gelang  es  nicht,  eine  bromirte  Säure  zu  bekommen,  viel- 
mehr wird  sofort  Dibrom-p-xylidin  gebildet,  schöne,  weifse,  bei  65^' 
schmelzende  Nadeln.  Dieses  Verhalten  gegen  Brom  und  die 
Umwandlung  der  p-Xylidinsulfonsäure  in  p-Xylochinon  bei  der 
Oxydation  mit  Ghromsäure  spricht  dafür,  dafs  in  der  p-Xylidin- 
sulfonsäure  die  Sulfogruppe  zum  Amid  die  Parastellung  einnimmt 
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Eine  isomere  p-XylidinsulfosäMre^  G^U^(CR^)^ii^i]{SO^U)[ß](SR^)[i,. 
wurde  durch  Nitriren  von  p-Xylolsulfonsäure  und  Reduction  der 
Nitrosäure  mit  Schwefelammonium  oder  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure erhalten.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln  mit  1  MoL  ErystaUwasser. 
Mit  Ghromsäure  liefert  sie  keine  Spur  Xylochinon.  Dagegeo 
giebt  diese  p-Xylidinsulfonsäure  beim  Behandeln  mit  Brom 
eine  einfach  bromirte  Säure.  Diese  Monobromzylidinsulfosäure, 
GgH[(CH3),,Br,NH„S03H],  ist  in  kaltem  Wasser  fast  onlöslicb. 
aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  weifsen  Blättchen. 
P'Xylidinsulfosäure^  nach  der  Skr aup' sehen  Vorschrift  >)  mit 
Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  behandelt, ^liefert  eine 
Xyloehindinsulfosäurey  welche  demnächst  ausfuhrlicher  beschrieben 
werden  soll. 

A.  Ree  >)  stellte  ß-SuIfapktalsäure  einmal  aus  ß-Napktolgdb  S 
und  dann  auch  aus  Phtalsäureanhydrid  dar.  ß-Naphtol^db  S 
wurde  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,33  bis  1,38  im  Wasserbade  erhitzt  Bei  etwa  50^  trat 
heftige  Beaction  ein,  und  die  Oxydation  des  Farbstoffes  Tollendete 
sich  jetzt  ohne  weitere  Wärmezufuhr.  Die  Lösung  wurde  mr 
Trockne  gebracht,  der  aus  dem  Monokaliumsalz  der  /)-Sulfophtal- 
säure  und  Kaliumnitrat  bestehende  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
in  das  Baryumsalz  übergeführt  und  aus  diesem  die  fireie  ß-SuljO' 
phtcdsäure  mit  Schwefelsäure  isolirt  Aus  PhtcHsäureanhydrid 
gelang  ihre  Darstellung  folgendermafsen:  100  g  Phtalsäureanhydrid 
wurden  in  150g  Schwefelsäure,  enthaltend  20  bis  25  Proc. 
Anhydrid,  gelöst,  und  das  Gemisch  auf  200®,  später  auf  210' 
erhitzt,  während  gleichzeitig  ein  constanter  Strom  Schwefelsäare- 
anhydriddämpfe  in  die  Lösung  eingeleitet  wurde.  Nach  sechs 
bis  sieben  Stunden  war  die  Reaction  beendet.  Das  Produd 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  genau  mit  Barymn- 
carbonat  gefällt,  das  Filtrat  sodann  mit  5  bis  lOccm  concentrirter 
Salzsäure  versetzt,  eine  heifse  Lösung  von  100  g  Baryumhydrat 
zugegeben,  und  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Krystallisation 
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eingedampft.  Beim  Abkühlen  krystallisirte  das  Monobaryumsalz 
der  /S-Sulfophtalsäure  aus,  aus  welchem,  wie  oben,  die  freie  Säure 
gewonnen  wurde.  In  der  Mutterlauge  findet  sich  als  Neben- 
product  das  Baryumsalz  der  a-Sul/ophtaUäure^  woraus  diese  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirend  erhalten  wurde,  ß  ^  StdfophtaU 
Säurehydrat,  C^E^(&0^}iXCOOH%.lA^O,  bildet  lange,  rosetten- 
förmig  verwachsene  Spiefse,  ist  sehr  hygroskopisch,  mäfsig  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  schmilzt  bei  138  bis  140<^. 
Bei  140^  geht  das  Hydrat  in  die  Säure  und  diese  bei  längerem 
Erhitzen  auf  180^  in  das  Anhydrid  über.  Das  normale  Baryumsalz^ 
[C6H3(SOs)(COO)j]2Ba8,  durch  Kochen  der  Säure  mit  Baryum- 
carbonat  oder  Neutralisiren  derselben  mit  Barythydrat  erhalten, 
krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  Täfelchen,  die 
in  Wasser  wenig  und  nicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  Dibaryum- 
salz,  CgHsCSOa-Ba-COO^COOH). 211,0,  wird  durch  Lösen  des 
normalen  Salzes  in  salzsäurehaltigem  Wasser  erhalten;  es  bildet 
lange,  zarte,  nadeiförmige  Erystalle,  die  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich  sind.  Wird  das  normale  oder  das  Dibaryum- 
salz  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  entsteht  das 
Manöbaryumsalz ,  { Ce  H3  (S  Oj  ba)  (C  0  0  H), }, .  5  H,  0 ,  welches  in 
rosettenformig  vereinten,  kurzen,  zugespitzten  Prismen  krystallisirt 
und  sich  in  Wasser  noch  leichter  löst  als  das  Dibaryumsalz.  Das  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  normale  Kaliumsalz  wird  durch  Fällen 
einer  mitEaliumcarbonat  gesättigten  Sulfophtalsäurelösung  mit  Al- 
kohol erhalten.  Das  MonoMiwnsalz,  G6H3(S03KXCOOH)2 . 2  H^O, 
krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  mit  Ghlorkalium  versetzten 
Sulfophtalsäurelösung  in  glänzenden,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
nicht  löslichen  Nadeln  aus.  Das  normale  Nairiumsalz  bildet 
mikroskopische  Nädelchen,  das  normale  Calcium-  und  Bleisalz 
amorphe  Pulver,  ersteres  leicht  löslich,  letzteres  fast  unlöslich 
in  Wasser.  Das  Diammoniumsalz,  [C6H3(S03NH4,COONH4,COOH)]g 
.  3H)0,  entsteht  beim  Eindampfen  von  Sulfophtalsäure  mit 
Ammoniak,  es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Beim  Erhitzen 
gegen  200<^  geht  es  in  das  Ammoniumsalz  der  Pktalimidsulfo- 
säure,  CßH3(SOjNH4)(CO),NH,  über,  welches  nach  Messungen  von 
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Soret^)  glänzende,  monosymmetrische  Prismen  bildet  Der 
Winkel  z:x  beträgt  92«50',  das  Axenveriiältnifs  a:6:c=O,70766 
:  1  : 0,51903.  Das  Salz  ist  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich, 
schmilzt  gegen  300<^  und  zersetzt  sjch  beim  Kochen  mit  Wasser 
aUmählich.  ß-Sulfaphtalsäuretricldorid,  C6H3(S0,C1XC0C1)„  ent- 
steht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Sulfophtalsäure  mit  4  Mol.  Phos- 
phorchlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  150^;  es  bildet  ein  dickes 
Gel,  welches  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  in  das  feste  Mono- 
Chlorid,  mit  heifsem  Wasser  in  Sulfophtalsäure  tibergeht,  sowie 
beim  Destilliren  sich  zersetzt  ß  -  StdfophtalsäuremonocUmi 
C6H3(S08Cl)(COOH)a,  wird  beim  Erhitzen  von  1  MoL  /J-SuUo- 
phtalsäure  mit  3  Mol.  Phosphorchlorid  als  weifses  Pulver  erhalten, 
welches  aus  mikroskopischen  Prismen  besteht.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Ben^l. 
Ligroi'n  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Ammoniak  wird  das 
Monochlorid  in  das  ß  -  Sulfophtalamid  (Phtalsulfaminsänre). 
C6H3(S08NH,)(COOH)„  übergeführt  Dasselbe  wird  in  kleinen. 
wasserhellen  Prismen  erhalten,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aetlier 
und  Essigsäure  sich  lösen,  in  Chloroform  und  Benzol  unlöslich 
sind.  Beim  Schmelzen,  welches  zwischen  192  und  202<^  vor  sich 
geht,  tritt  Zersetzung  ein. 

C.  Graebe  und  A.  Ree')  berichteten  über  Derivate  der 
ß'Sulfopktdlsäure,  Zur  Darstellung  von  ß-Oxyphtalsäure  wurde 
Naphtölgelb  S  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  erhitzt  Beim  Er- 
kalten schied  sich  Dinüronaphtolsulfosäure  in  feinen  Nadeln  ans, 
welche  mit  3  Thln.  Salpetersäure  oxydirt  wurde.  Nach  dem 
Neutralisiren  mit  Natronlauge  wurde  das  Natriumsalz  mit  dem 
2 Va  fachen  Gewicht  Natronhydrat  bei  175  bis  180^»  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  der  Lösung  die  /3-»0xyphtaI- 
säure  mit  Aether  entzogen.  Spuren  beigemengter  WrOxyhenza^ 
säure  wurden  durch  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  aui 
200  bis  210^  entfernt,  wobei  reines  ß -  OooypMaisäureanhydrid 
fortsublimirt    Die  ß-Oxyphtalsäure,  C^HjCOHXCOOH),,  schmilzt 
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bei  185(>,  das  Anhydrid  bei  I6b^,  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  auf  180^  zersetzt  sie  sich  in  m-Oxybenzoesäure. 
ß'Oxyphtälsäure'Methyläthery  CgHjCOHXCOOCH,),,  wird  in 
bei  1020  schmelzenden  Tafeln  erhalten.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  geschmolzenes  ß  -  Oxypktalsäwre- 
anhydrid  entsteht  ß'Oxypktalimid,  CeH3(0H)(C0)tNH.  Dasselbe 
krystallisirt  in  gelbUchweifsen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  bei 
288  bis  290^  schmelzen,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich,  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in 
heifser  Essigsäure  leicht  löslich  sind.  Wird  ß'Oxyphtdliimd  (5  g) 
mit  Zinn  (10  g),  concentrirter  Salzsäure  (50ccm)  und  Wasser 
(10  g)  reducirt,  dann  mit  Natriumnitrit  behandelt,  so  erhält  man 
feine,  gelbe  Nädelchen  einer  bei  170o  schmelzenden  Nitrosover- 
bindung. Erwärmt  man  sodann  dieses  Nitroso-ß'Oocyphtalidin  mit 
Natronlauge,  und  fallt  später  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ß-Oxy- 
pktalid,  CeH3(OH)=[-CH8-,-CO-]=0.  Dasselbe  bildet  zu  Rosetten 
vereinte,  zugespitzte  Prismen,  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  222^  erweicht  schon  bei  210^,  ist  schwer  löslich  in 
Aether,  Chloroform,  kaltem  Alkohol,  Essigsäure,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  Eisenchlorid  und  alkoholische  Kaliumcar- 
bonatlösung  geben  keine  Färbung.  Beim  Erhitzen  von  ß-Oxy- 
phtalsäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Salpetersäure  wird  ein 
Nitraprodud  erhalten,  welches  in*  Aether  und  Wasser  leicht 
löslich,  in  fast  rechtwinkeligen,  flachen  Rhomboedem  krystallisirt 
und  leicht  in  das  Amidoderivat  übergeht.  —  ß  -  Sulfophtalsäure 
(1  Mol.)  geht  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  (5  Mol)  auf 
220»  vollständig  in  ß-MofWchlorphtalylcMoridy  CeH3-Cl=[-CCl,-, 
-C0-]=0,  über,  welches  bei  275  bis  276o  siedet,  an  der  Luft 
raucht  und  sich  nur  schwer  verseifen  läfst.  Zur  Darstellung  von 
ß-Manochlorpktalsäure  wird  daher  /)  -  Sulfophtalsäure  durch  Er- 
hitzen mit  Phosphorchlorid  (3  Mol.)  erst  in  das  Monochlorid 
übergeführt,  das  flüssige  Product  dann  weiter  mit  Phosphor- 
chlorid (2  Mol.)  auf  220^  erhitzt  Nachdem  Phosphoroxychlorid 
und  Thionylchlorid  abdestillirt  sind,  wird  der  Rückstand  mit 
Kali  behandelt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  und  die  /S-Chlorphtal» 
säure,  CeH3~Cl(CüOH)},  der  Lösung  mit  Aether  entzogen.    Die- 
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selbe  schmilzt  bei  148<>,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
mit  Mineralsäuren  angesäuertem  Wasser,  schwer  loslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei  der  Destillation  geht 
sie  in  das  bei  96  bis  97®  schmelzende,  bei  294,5®  siedende 
Afihydrid  über.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig,  schwerer  in  Schwefelkohlenstoff  und  ligroin. 
Es  bildet  nach  Messungen  von  Sorot  ^)  dem  asymmetrischen 
System  angehörige  prismatische  Krystalle,  deren  Axenverhältnils 
a  :  b  :  c  =  0,86625  :  1  :  1,15726  beträgt.  Gemessene  Winkel: 
ex  =  1090  11';  xy  =  115o6';  yz  =  108® 40'.  ß-MonücMorphtai' 
säure-Methyläther,  CeHjC^COOCHj)^,  krystallisirt  in  feinen,  bei 
37®  schmelzenden  Nadeln.  ß-MonochlorpMalsäure'Aeikylather 
siedet  bei  300  bis  305®  und  wird  erst  bei  —  20®  fest.  ^- 
MonocMorphtalimid^  C<,H3C1(C0),NH,  ist  durch  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  geschmolzenes  /S-Chlorphtalsanre- 
anhydrid  zu  erhalten;  es  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  bei 
210  bis  211®  schmelzenden  Nadeln  oder  Tafeln,  ähnelt  sehr 
dem  Phtalimid,  snblimirt  leicht,  wird  durch  Säuren  aus  seinen 
alkalischen  Lösungen  gefallt,  ist  schwer  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Benzol,  Chloroform,  Essig- 
säure, sowie  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  ß-MtmocUor- 
flmrescein,  C()=[--C6H3Cl--O-]=C=[--C6H3(OH)--,--CeH3(OH>->=0, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  ß-Monochlarpktcäsäureanhydrid  (lg) 
mit  Resorcin  (1,2  g)  auf  200®.  Es  ähnelt  dem  Fluorescein,  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  frisch  gefallt  in  Alkohol  und 
Aether,  ist  leicht  löslich  in  Essigsäure,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  In  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  löst  es  sich  mit 
tiefrother  Farbe.  Die  verdünnten  Lösungen  zeigen  prächtige 
Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  von  /J-Chlorphtalsäureanhydrid  (5  g) 
in  Benzollösung  (50  g)  mit  Aluminiumchlorid  (15  g)  bildet  sich 
ß'Monochlorbenzoylbenzoesäure ,  Cg  HjCl  (COCgHs)  COOH.  Dieselbe 
krystallisirt  in  glänzenden,  monosymmetrischen  Prismen,  die  bei 
170®  schmelzen,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  leicht, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  schwer  löslich  sind.    Beim 


0  l  c. 


Camol-o-flulfofiäiire;  o-Cuminsäure.  1567 

Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  160  bis  llb^  geht  sie  in  Mono- 
chloranthrachinon^  CeH3Cl=[-C0-  -C0-]=CßH4,  über,  welches 
in  feinen,  verfilzten,  gelbbraunen,  bei  204<^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  ohne  Zersetzung  sublimirt,  in  heifsem  Benzol  leicht, 
in  heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich 
ist  Beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron  liefert  die 
ß'Sulfophtalsäure  neben  Isophtalsäure  TrimeUithsäure. 

Ad.  Claus  und  J.  A.  Schulte  im  Hof  ^  berichteten  über 
Cumol'O-sulfosäiMre  und  o-CtwUnsäure.  Zur  Entscheidung  der 
Frage  nach  der  Constitution  der  zweiten,  zuerst  von  Spica') 
beobachteten,  später  auch  von  Claus  und  Tonn')  untersuchten 
Sulfonsäure  des  Isopropylbenzols  wurde  die  CtmoUß^sulfosäure 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  unter- 
worfen, in  der  Voraussetzung,  dafs  die  Säure,  wenn  sie  die  Meta- 
verbindung ist,  zu  m-Sulfobenzoesäure  oxydirt  werden  würde. 
Das  ist  aber  nicht  der  Fall,  es  konnte  kein  intermediäres 
Oxydationsproduct  erhalten  werden,  vielmehr  trat  stets  sofort 
vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Schwefel- 
säure ein.  Diese  Thatsache  führte  zu  dem  Schlufs,  dafs  in  der 
Cmnol'ß'Sulfosäure  die  Isopropyl-  und  /SuZ/ogruppe  zu  einander 
in  der  Orthostellung  stehen,  und  diese  Annahme  fand  ihre  Be- 
stätigung durch  die  Untersuchung  der  Isopropylbengöesäurej 
welche  mittelst  Ersetzung  des  Sulfonrestes  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  entsteht  und  ihrer  Structur  entsprechend  als  o-CWim- 
säure  bezeichnet  wurde.  Die  Säure  wurde  erhalten  durch 
Schmelzen  von  cumol-ß-sulfonsaurem  Bartfum  mit  ameisensaurem 
Natron.  Die  (hCuminsäure^  CjHxi-COOH,  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich,  undeutlich 
krystallinisch,  unzersetzt  sublimirbar,  sowie  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Das  BaryumsaU  (-|-2H|0)  bildet  warzenförmige,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Aggregate; 
das  Calciiimsal/g  (4"2H,0)  kleine  Nadeln;  das  Magnesiumsalz 
(-I-6H9O)  aus  Nädelchen  bestehende  KrystaUwarzen ;  das  Säber- 
salz  ein  in  Wasser  unlösliches ,  weifses ,  sich  schnell  bräunendes 
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Pulver;  o-Chmhinsäurechlorid  ein  in  Aether  und  Chloroform  leicht 
lösliches  gelbes  Oel,  welches  sich  schon  durch  feuchte  Luft  leicht 
zersetzt;  o-Cuminsäureamid  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether 
leicht  lösliche,  bei  124^  schmelzende  kleine  Nädelchen.  Gegen 
Chromsäuregemisch  ist  o-Cuminsäure  sehr  beständig,  dagegen 
wird  sie  durch  Chromsäure  in  Eisessiglösung  leicht  und  ?oU- 
ständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  Kaliumpermanganat 
oxydirt  sie  zu  o*Phtalsäure,  wodurch  für  die  o-Cuminsäure  und 
Cumol-/)-sulfon8äure  die  Orthostellung  unzweifelhaft  nachgewiesen 
ist  Es  wurde  nun  auch  versucht,  die  Cwnolrthstäfosäure  mit 
Kaliumpermanganat  zu  oxydiren,  um  zu  einer  Oxypropf/lbengol'ih 
sülfosäure  zu  gelängen,  aber  ohne  Erfolg,  und  ist  es  danach 
kaum  mehr  zweifelhaft,  daCs  aus  der  Cumol-o-sulfonsäure  mit 
der  Permanganatoxydation  ein  Oxypropylderivat  nicht  erhalten 
werden  kann. 

0;  Jacobson^)  stellte  Pseudocufnolstdfosäuren  dar  durch 
Ueberführen  von  Monobrom-  resp.  Dibrompseudocumol  in  Sulfon- 
säuren  und  Entbromen  derselben  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak. 
Monobrompseudocumol sülfosäure^  C6H(CHa[i3,  CHj^s],  GHs^«],  SOsH^s}. 
Br[«]),  wurde  aus  reinem,  bei  73^  schmelzendem  Monobrompsendo> 
cumol  und  schwach  rauchender  Schwefelsäure  erhalten.  Das 
Natriwmsdlz  (-|-HsO)  ist  ziemlich  schwer  löslich;  es  zeigt  glasglän- 
zende, flache  Nadeln  oder  Blätter.  Das  CälciumsaUf  (-^SU^O),  eine 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  weiche  Masse,  ist  sehr  schwer  lösUch. 
Das  Amid,  C6H(CH3)sBr(SO,-NH,),  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Wasser,  bildet  feine,  bei  186<^  schmelzende  Nadeln. 
Psettdocumolsulfosäure^  CeHa(CH3[i],CH8[8],CHs(4],S03Hi6]),  wurde 
durch  Behandeln  von  monobrompseudocumolsulfosaurem  Natrium 
mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  erhalten.  Das  Baryumsdz  zeigt 
büschelig  vereinigte,  dünne  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  das  Natriumsols 
(-|-  V«  Ha  0  ?)  mikroskopische  Nadeln  oder  Blättchen,  schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser;  das  Amidt  QHi 
(-CH8[i],CH8[8],CH8[4],SOg[6]-NHa),  feine,  bei  172«  schmelzende  Pris- 
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men,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  ist  identisch  mit  dem  aus 
Durol  erhaltenen,  bei  170  bis  172^  schmelzenden  Pseudocumol- 
sulfamid  P^eudocumenol,  GsH,(GHs[i],GH[8],CH,(4])OH[6]),  aus  dem 
Natriumsalz  durch  Schmelzen  mit  KOH  erhalten,  ist  fest,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Prismen,  aus  Wasser  in  haar- 
feinen Nadeln,  schmilzt  bei  95  <^  und  siedet  bei  230  bis  23  P.  Es 
liefert  beim  anhaltenden  Schmelzen  mit  Kiklihydrat  eine  OxyxylyU 
säure^  GcH,(GHs[i],CHa(;s],C00H[4],0H[5]),  deren  Lösung  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  violettblau  färbt  Das  IHbrompseudocufnenol 
bildet  lange,  gelblichweifse,  bei  152®  schmelzende  Nadeln.  Das 
Pseudocumenol  und  das  Dibrompseudocumenol  erwiesen  sich 
als  identisch  mit  den  schon  von  Edler  ^)  dargestellten  -Ver; 
bindungen.  Dibrompseudocumöl ,  G«  H (G  Hs^i],  G Ht^s])  GHs^«],  Br[6], 
Br[6]),  wurde  durch  Zusammenreiben  von  Monobrompseudocnmol 
mit  Brom  in  der  Kälte  und  fractionirte  Destillation  des  dabei 
resultirenden  Gemenges  von  Mono-,  Di-  und  Tribrompseudocumol 
erhalten.  Der  zwischen  292  und  300®  übergehende  Antheil  wurde 
wiederholt  aus  Petroleumäther  kry stallisirt,  wodurch  das  mitge- 
löste Tribrompseudocumol  vollständig  mit  den  ersten  Krystalli- 
sationen  entfernt  wurde.  Schliefslich  krystallisirte  ganz  reines 
Dibrampsetidocumol^  welches  bei  63  bis  64®  schmilzt,  bei  293 
bis  294®  siedet,  im  Uebrigen  die  von  Schramm^)  angegebenen 
Eigenschaften  zeigte.  IHbrompseudoctwicllsulfosäure ,  G«  (G  H3  ny, 
CH3[8],GHj[4],Br£6],Br[e],S0sH£a])i  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsaurechlorhydrin  auf  schmelzendes  Dibrompseudocumöl. 
Daneben  bilden  sich  auch  eine  Monobrompseudocumolsulfosäure 
und  Tribrompseudocumol.  Das  NatriumsdlZj  silberglänzende, 
wasserfreie  Schuppen  oder  sternförmig  vereinte,  flache  Prismen 
mit  1  Mol.  Krystall Wasser,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  äufserst 
schwer  löslich.  Das  Amid  bildet  zarte,  rhombische  Blättchen, 
die  über  250®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Aus  dem  Natrium- 
salze resultirt  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  psetudocumolsülfO' 
saures  Natrium^  C6Ha(CH3(i],GH3(j],GH8[4],S03Naja]),  welches  in 
flachen  Nadeln  oder  kleinen  Blättchen  krystallisirt.   Das  daraus 
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gewonnene  Amid,  CgH,(GH,[i],GH3[8],CH3£4],SO,NH«[si),  ist  iden- 
tisch mit  dem  zweiten  aus  Durol  gewonnenen  Pseudocumcisulf- 
amid]  es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln  oder  Blättchen,  ist  selbst 
in  stark  verdünntem  Weingeist  sehr  leicht  löslich  nnd  sdunikt 
bei  113«.  Das  Pseudocumend,  CeHj(CH,eij,CH,TO,CH,[4hOHpik 
ans  dem  Natriumsalz  durch  Ealischmelzung  erhalten,  bildet  lange 
Nadeln,  die  bei  62^  schmelzen.  Es  siedet  bei  232  bis  234^* 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Das  monobrompseudo- 
cumolstdfonsaure  Nairium ,  [Cg  H  (C  Hjfi] ,  C  H3P] ,  C  Hj[4] ,  BTrs> 
S03Na(9])]s.3H,0,  welches  aus  dem  Dibrompseudocomol  neben 
dem  Salz  der  dibronürten  Sulfonsäure  entsteht,  krystalUsirt  in 
grofsen,  perlmutterglänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Blatt- 
chen. Ämid^  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche,  lange,  feine,  bei 
158*  schmelzende  Nadeln.  Zinkstaub  und  Ammoniak  yerwandeln 
das  Natriumsalz  in  das  Salz  der  Pseudocumolsulfonsaure, 
C6H2(CH8[i],CH3[3],CH8[4],SOsHp]).  Durch  Salzsäure  wurde  ein 
flüssiges  Mofwbrofnpseudocumol ^  CeH2(CH8[i),CH5£s]?CH3(4],  Br^]). 
abgespalten,  welches,  wie  das  feste,  bei  236  bis  238^  siedet,  bei 
—  10  bis  —  15®  nicht  fest  wird,  und  mit  rauchender  Schwefel- 
säure wieder  die  Sulfosäure  der  Formel  C6H(CH3[ij,CH3£s],CH3[4v 
Brps],  S03Hfa])  liefert. 

W.  Kelbe  und  E.  Pathe^  untersuchten  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  der  Pseudocumolsulfasmre 
und  das  Tetramethylbengd^  CeH9(CHs)4[i,  a,s,  43*  Die  zu  den 
Versuchen  verwendete  Pseudocumolsulfosäure  schmolz  ohne  Zer- 
setzung bei  111  bis  112<».  Zu  ihrer  Gharakterisirung  wurden 
einige  Salze  und  das  Amid  dargestellt.  Das  KaJiumsah, 
C6Ha(CH3)8S03K.HaO,  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Prismen,  das  Silber sah^  C6H,(CH8)3Ag.HgO,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln;  das  Amid^  C6H,(CH3)5SO,— NH,,  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsichtigen 
Prismen  und  schmilzt  bei  175  bis  176^  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  wässerige  Lösung  von  Pseudocumolsnlfosäure  wird 
Monobrampseudocumol    und    Manobrompsetidocumolsulfosäure    er- 
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halten.  Jenes,  G6H9(GH3[i],GH8[s],CH3[4],Br[5]),  bildet  glänzend  weifse 
Blättchen,  schmilzt  bei  73^  und  siedet  bei  226  bis  228^  Mono- 
hromdinitropseudocumol,  C6(CH3[i],  CH3p],CH3[4hBr[6],N02[8],NO,[e]), 
entsteht  durch  Lösen  von  Brompseudocumol  in  gleichen  Theilen 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure;  es 
bildet  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  lösliche,  bei  213  bis 
214^  schmelzende,  schwach  gelbe,  mikroskopische  Täfelchen. 
Manobramnitropseudocumöl ,  Cg  H  (C  Hsfi],  CH3P],  C H8[4]„Br[6],  N  Oipi), 
wird  beim  Lösen  von  Brompseudocumol  in  rauchender  Salpeter- 
säure in  Nadeln  erhalten,  die  bei  191  bis  192<)  schmelzen.  Die 
MonobrompseiAdocufnölsulfosäure  ^  [C6H(GH3[i],  CHa^],  CH8[4],  Br[s], 
S03H[6])], .  3  HjO,  bildet  farblose,  breite,  bei  116^0.  schmelzende 
Nadeln;  ihr  Natriumsalz  (-(-  HjO)  weifse,  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  lösliche  Nadeln;  das  Baryumsalz  (-|-  H^O)  ein 
weifses,  aus  mikroskopischen  Täfelchen  bestehendes  Pulver,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich;  das  Silber  salz  grofse,  weifse,  perlmutterglänzende 
Blättchen;  MimoJyrompseudoeumolsulfamid  lange,  feine,  zu  Warzen 
vereinte,  bei  187  bis  188*  schmelzende  Nadeln.  Durch  Zersetzen 
der  Sulfosäure  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  200  bis  21 5<^ 
wird  das  isomere  Jlfono&rompseudocumol,  GgH)(CH3[i],  GH3[s], 
GH3[43,  Br[8]),  als  farbloses,  bei  226  bis  229^  siedendes  Oel  erhal- 
ten, welches  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wieder 
dieselbe  Sulfosäure  liefert.  Isomeres  MonobromdinitropseiJtdocumol, 
Ge(GH3tij,GH8ta],GHsC4),Br[8],N05[6],NOjf6]),  analog  der  obigen  Ver- 
bindung erhalten,  bildet  lange,  schwach  gelb  gefärbte,  in  Alkohol 
sehr  schwer  lösliche,  bei  180  bis  18 P  schmelzende  Nadeln. 
Tetramethylbenzol^  G6H2(GH3[i],  GH8[2j,  GH3[8],GH3[4]),  entsteht  beim 
Erhitzen  des  Monobrompseudocumols  mit  Jodmethyl  und  Natrium 
in  Benzollösung  im  Autoclaven  bei  löO<^.  Die  entstandenen 
Kohlenwasserstoffe  werden  fractionirt  destülirt,  und  der  bei 
170  bis  2100  siedende  Antheil  zur  Reinigung  in  die  Sulfo- 
säure  übergeführt.  Das  derart  gewonnene  tetramähylbenzolstilfO' 
saure  Natrium^  Gg H (G  113)4 803 Na. H,0,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  haarfeine  Nadeln.  Tetramethylbenzolsul/amid^  GgH(GH:^)4 
SO,-NH,,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol   und  Benzol  leicht 
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löslich  und  krystallisirt  in  dicken,  harten,  zu  Warzen  vereinten, 
bei  177<>  schmelzenden  Prismen.  Das  reine  Tetrametkylbmgd^ 
aus  dem  Natriumsalz  mit  überhitztem  Wasserdampf  erhalten, 
bildet  eine  farblose,  angenehm  aromatisch  riechende,  zwischen 
170  und  190®  siedende  Flüssigkeit.  Das  bei  73®  schmelzende 
Brompseudocumol  geht  beim  Lösen  in  rauchender  Schwefelsanre 
in  die  Monobromjpseudocumolstdfosäure,  C«H(GH|p},GH3£2],CH3[4]. 
Br£fi],S03H[e]),  über,  welche  mit  2  MoL  Wasser  in  harten,  bei 
121®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Sulfamid  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  glänzenden,  büschelförmig 
vereinten,  bei  183  bis  184®  schmelzenden  Nadeln;  das  Kaiium- 
saU  in  farblosen  Blättchen;  das  Natriumsah  in  mikroskopischen 
Täfelchen;  das  Kupfer sdLz  in  schwach  blau  gefärbten  Blättern; 
das  Baryumsalz  zeigt  ein  weifses  Pulver.  Die  Salze  sind 
sämmtlich  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei  der  Reduction  des 
Natriumsalzes  dieser  Jlf(>noirom2>setM2a(^fitoZst«7/bsaure  mit  Natrium- 
amalgfbm  entsteht  die  Pseudocumolsuifosa/ure^  GeHt(GH3[i],GH3[)> 
GH[4]j,S0sH[e]).  Das  Baryumsdle  derselben  bildet  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  das  Natriumsalg  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Sübersale  ebenfalls  schwer 
lösliche,  weifse  Blättchen.  Das  Sulfamid^  durch  Entbromen  der 
Bromverbindung  mit  Natriumamalgam  erhalten,  ist  in  Yerdünntein 
Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich,  und  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  178  bis  179®  schmelzen. 

Ad.  Glaus  und  Ad.  Ghrist  i)  haben  gebromte  p-Ctfinolsuifo- 
säuren  dargestellt.  Von  den  sechs  nach  der  Benzolhypothese  mög- 
lichen, einfach  gebromten  p-Gymolsulfosäuren  entstehen  zwei  durch 
Sulfoniren  des  o-Monobrom-p-cymöls^  eine  davon  in  sehr  geringer 
Menge  nur  ein  braunes,  dickiiüsssiges  Oel  bildend,  die  andere, 
welcher  die  Formel  GeH,(GH8[x],G3H7[4],Br[a],S08H(ö])  zukommt,  in 
vorwiegender  Menge  auftretende  in  langen,  farblosen,  glas- 
glänzenden Nadeln,  mit  3  Mol.  Wasser  krystallisirend.  Die 
wasserhaltige  Säure  schmilzt  etwa  bei  60®  im  Krystallwasser,  die 
entwässerte  Säure  schmilzt  bei  128®;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
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Aether,  Eisessig  leicht  löslich.  Die  Salze  besitzen  bis  auf  das 
Silbersalz  grofse  Krystallisationsfähigkeit  Das  Sulfochlorid  wird 
ans  Aether  in  grofsen,  farblosen,  prismatischen,  bei  82o  schmel- 
zenden Krystallen  erhalten.  Das  Sulfamid  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  bei  195^  schmelzenden  Nadeln.  Die 
Säure  ist  identisch  mit  der  von  Kelbe  und  Koschnitzky  i) 
als  a-Monobromcymolsulfosäure  bezeichneten  Säure.  Die  Ver- 
suche, diese  Bramcymolstd/osäure  zu  entbromen,  um  dadurch 
zu  der  p-Cyrnd-m-sulfosäure  zu  gelangen,  hatten  nicht  sehr 
günstigen  Erfolg;  es  waren  sehr  bedeutende  Mengen  Natrium- 
amalgam nöthig,  um  nur  einige  Gramm  der  Säure  zu  entbromen. 
Bei  dem  umgekehrten  Versuche,  diese  p-Cymol-m-sulfosäure  in 
wässeriger  Lösung  mit  Brom  zu  behandeln,  um  m-Monobromcymöl 
zu  gewinnen,  konnte  kein  ganz  reines  Product  erhalten  werden. 
Dasselbe  destillirte  ununterbrochen  bei  220  bis  250^  über.  Der 
bei  220  bis  230^  siedende  Antheil  wprde  der  Sulfonirung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  unterworfen  und  dabei  zwei  neue, 
kaum  krystallisirende  Sulfonsäuren  erhalten,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  beendet  ist.  Eine  weitere  Monobromcymolsulfosäure 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige  Lösung 
der  p  -  Cymol-m-sulfosäure  durch  directe  Bromirung  gebildet. 
Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen,  bei  180<>  schmelzenden 
Blättchen  und  ist  unzweifelhaft  verschieden  von  der  durch  Sulfo- 
niren  des  o-Bromcymols  erhaltenen  und  oben  beschriebenen  o-Mono- 
brom'P'CymoUiSysulfosäure,  Hiernach  tritt  beim  Bromiren  der 
Cymol-m-sulfosäure,  das  Bromatom  nicht  in  die  p-Stellung,  sondern 
in  die  m-Stellung  der  Sulfogruppe  gegenüber,  so  dafs  in  dieser  Säure 
die  (5)'M<mobrom'p-cymoU{3)'Sulfosäure  repräsentirt  sein  värd. 

W.  Kelbe  und  M.  Koschnitzky«)  liefsen  Brom  auf 
P'Cymolsulfosäure  in  wässeriger  Lösung  bei  40  bis  50*  ein- 
wirken. Es  schied  sich  ein  schweres  Oel  ab,  welches  von  der 
wässerigen  Lösung  getrennt  wurde.  In  dieser  letzteren  fand 
sich  eine  Monobromcymolsulfosäure,  die  als  ß^Monobrom- 
qfmolsulfosäure  bezeichnet  wurde.    Es  wurden  einige  Salze  und 
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das    Sulfamid    dieser    Säure     dargestellt       Das    Baryumsalß^ 
{[CeH8(CH,ti],CsH7[4),Br,SOsm)],Ba},.3H,0,   büdet  in   Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln;  das  KaHumsalgj  CJii{CRi[i]jCillj[iiyBT^ 
SO3 K[s]) . H^O ,  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Kupfersaljf^ 
[CeIl,(CH8,C3H7,Br,S05)l|Cu.l2HjO,  hellblaue  Nadeln;  das  Sulfamid, 
C6H,(CH3,CsH7,Br,SO,NH,),  sternartig  gruppirte,  bei  lb2^  schmel- 
zende Nadeln.    Aus  dem  Kaliumsalz  liels  sich  ein  Monabramcymol 
als  farbloses,  bei  225<>  siedendes  Oel  abspalten,  welches  sich  als 
das  g weite  Bromcymol,  C6H8(CHs[i],Br[8],CH7[4]),  erwies.    Das  beim 
Bromiren  der  Gymolsulfosäure  erhaltene  schwere  Oel  giebt  bei 
der  Destillation   mit  Wasserdampf  gewöhnliches  Monobromctfmol, 
welches,  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  eine  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirende,  als  o^Monobromcymolsulfosäure  bezeichnete 
Säure  liefert.     Das   Cdlciumsala  der  letzteren  bildet  glänzende, 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  ebenso  das  Kaüum- 
sal0]    das  Kupfersdlz   bläulichweifse,    in  Wasser  und    Alkohol 
leicht  lösHche  Nadeln;  das  SuJIfamid,  CeHa(CH8,CjH7,Br,SO,NH,), 
krystallisirt   aus  Wasser   in    feinen,    bei    187,5 <^    schmelzenden 
Nadeln.    Die  a-Monobromcymolsulfosäure  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  eine  Gymolsulfosäure,  deren 
Amid   bei   145<>    schmilzt     Danach   ist  diese  Säure   die  bisher 
nicht    bekannte    zweite    Cymolsulfosäwre    von    der   Constitution 
C6H8(CHs£i],  C8H714],  SOaHfs]).    Die  Constitution  der  beiden  Mimo^ 
bromcymolsulfosäuren  wird  derart  angenommen,  dafs  der  ß-Säure 
die  Formel  C6H,(CH3ii],CsH7[4],  Br[5],S03H(9])    und  der  a- Säure 
die  Formel  C6H3(CHjj[i],C3H7£4],Br[a],S03H[5])   zugeschrieben  wird, 
W,  Kelbe  und  N.  v.  Czarnomskii)   studirten  die  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Wasser  auf  die  a-^n-Isocymolsulfosäure 
und  suchten  die  Constitution  der  a-  und  ß-m^Isocffmolsulfosäure  ^) 
aufzuklären.     Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige 
Lösung  der  a-m-Isocymolsulfosäure  entstehen,  neben  Schwefel- 
säure und  Bromwasserstoff,  a-Mimobrim-m^isocyincIl  und  ß-Mono- 
hrom-m-isocymölsulfosäiMre    nach  den   Gleichungen:  C10H13SO3H 
+  Bra  +  H,0  =  CioH^Br  +  H3SO4  -f  HBr  und  C10H13SO3H 
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4-  Br, = Cio  Hl,  (Br,  S  Oj  H)  +  H  Br.  Bei  der  Bromirung  darf  die 
Temperatur  40<>  nicht  übersteigen.  Die  von  dem  a-Brom-m- 
isocymol  getrennte  /S^Brom^m-isocymolsolfosäure  wird  in  das 
Bleisaia  übergeführt.  Dasselbe,  (CioHi,BrSO,),Pb.H,0,  ist  in 
hei&em  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer,  am 
leichtesten  löslich  in  SOprocentigem  Alkohol  und  krystallisirt  in 
kleinen  weifsen  Nadeln.  Das  Baryumsälz  bildet  farblose,  kleine 
Blättchen ;  das  Kuffersdlsi  (-f-  4  H3O)  glänzende,  grüne  Blättchen ; 
das  Kaliumsalz  (-f-H^O)  weifse,  lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Das  SuZ/amid,  CioH|,(Br,  SO^NH,),  durch  Ueberfiihren  des  Kalium» 
salzes  mittelst  Phosphorchlbrid  in  das  Sulfochlorid  und  Behandeln 
desselben  mit  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  undurchsichtigen,  bei  162<^  schmelzenden  Blättchen,  aus 
96  procentigem  Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen,  breiten  Nadeln. 
o(-Jlf(mo&r()fii*m-ts<M?tMiM>Isti(/bsdft«re  wird  durch  Auflösen  tou  «-Brom- 
isocymol  in  dem  anderhalbfachen  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure erhalten.  Sie  krystallisirt  in  dünnen,  langen  Nadeln,  ist 
sehr  hygroskopisch,  schmilzt  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  bei 
650,  über  Schwefelsäure  getrocknet  erst  bei  126^  Das  Baryum- 
salz  (-f-7HfO)  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinten  Nadeln;  das 
Kupfersale  {-^lü^O)  in  kleinen  grünen  Warzen;  das  KaHumsaU 
(-4~H,0)  in  kleinen  Nadeln;  das  Stdfamid  erscheint  aus  Alko- 
hol in  durchsichtigen,  kleinen,  bei  170,5o  schmelzenden  Nadeln. 
Das  reine  a^Monobromisocymcl  wird  durch  trockene  Destillation 
von  a-bromisocymolsulfosaurem  Ammonium  erhalten;  es  bildet 
eine  fast  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  225^^  siedende  Flüssig- 
keit Dibromcymol^  GioHnBr,,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  wässerige  Lösung  der  a-Bromcymolsulfosäure.  Die 
Bromirung  erfolgt  hier  erst  bei  einer  Temperatur  von  80^  Das 
reine  Dibromcymol  be^tzt  schwach  gelbe  Farbe,  ist  ziemlich 
stark  lichtbrechend  und  siedet  bei  272  bis  273o.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  u-fnonobramisocymolsulfosaures 
Hatrium  in  alkoholischer  Lösung  wird  ß-cymolsulfosaures  Natrium 
gebildet,  welches  in  dicken  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Baryum- 
saUj  (GioHi3S03),Ba . 8 H,0,  krystallisirt  in  langen  Nadeln;  das 
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Kupfersaijs,  [(CioHi3SOj)|Cu],.7H,0,  in  grün  gefärbten  Warzen. 
Das  ß-Cyinolsulfamid,  GioHisSOf-NHs,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  durchsichtigen  Warzen,  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln 
und  schmilz  bei  162^  —  Eine  andere  Reihe  ß-cymclstdfosaurer 
Salze  wurde  durch  Lösen  von  m^hoc^d  in  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten.  Die  beiden  hierbei  entstehenden  Sulfo- 
säuren  werden  durch  ihre  Baryumsalze  getrennt  Das  Salz  der 
a-Säure  löst  sich  viel  schwieriger  als  das  der  /)- Säure.  Das 
ß-cymolsfdfosaiMre  Baryum,  (GioH|3S03)sBa.8H,0,  ist  in  heilsem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  es  krystallisirt  in  Nadeln;  das 
Kupfersalz  (-|-3VfH,  0)  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinten 
grünen  Nadeln;  das  Natriumsalz  (-f-SHsO)  ist  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich ,  es  erscheint  gleichfalls 
in  Nadeln.  /3-  Oymdsulfamid^  C10H13— SO^NH),  wird  durch  Behandeln 
der  freien  Säure  mit  Phosphorchlorid  und  dann  mit  Ammoniak 
erhalten;  es  krystallisirt  in  glänzenden,  durchsichtigen  Nadeln, 
schmilzt  bei  162<^  und  ist  mit  demjenigen  der  entbromten 
Säure  identisch.  Das  Bleisalz  (-I-8H9O)  bildet  weifse  Blättchen; 
das  Calciumsalz  (-|-5V«HsO)  weifse  Nadeln.  Bei  der  Bromirung 
von  ß-m^Isocymolsidfosäure  entsteht  eine  Bromcymolsulfosäure, 
welche  mit  der  durch  Auflösen  von  a-Bromcymol  in  Schwefel- 
säure gebildeten  «'Moncbr(>mcynu>lsulfosätire  identisch  ist.  Sie 
krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  durchsichtigen 
Prismen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CgH3(CH3,C3H7, 
Br,S03H).3H|0  entspricht.  Nachdem  die  Constitution  des 
a-Bromcymols  schon  früher  von  Kelbe^)  durch  seine  üeber- 
führung  in  Jacobsen^s^)  Brom-m-toluylsäure  festgestellt  war, 
wurde  in  gleicher  Weise  die  Constitution  des  ß-Monobromcymols  zu 
ermitteln  versucht  Durch  Bromiren  von  «-m-isocymolsulfosaur^3i 
Kalium  wurde  ß-nwnobram^nhisocifmdsfdfQsaures  Kalium  erhalten, 
welches  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  reines  /)-Brom- 
cymol  lieferte.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende., 
aromatisch  riechende,  bei  224<^  siedende  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser.     Beim  Nitriren    mit    verdünnter  Salpetersäure  bei 


1)  JB.  f.  1882,  446  f.  —  »)  JB.  f.  1881,  786. 
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135^  ging  dasselbe  in  eine  Brom-m-tolnylsänre  über,  welche 
sich  als  identisch  mit  Jacobsen's^)  ß-llonobromtoluylsäu/re 
erwies. 

H,  E.  Armstrong  und  W.  0.  Wynne*)  setzten  die  Unter- 
suchung von  Armstrong  und  Graham*)  über  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Naphtcdin  fort  und  studirten  die  Ein- 
wirkung von  Ghlorsulfosäure  auf  Naphtälin-a"  und  ß-sulfosäure. 
Wenn  1  Mol.  Naphtalin  und  1  Mol.  Ghlorsulfosäure  auf  einander 
wirken,  entsteht  nur  NaphtdUn-u-monosulfosäure,  Bei  der  An- 
wendung von  2  Mol.  Ghlorsulfosäure  ensteht  eine  Disutfosäure^ 
verschieden  von  den  beiden  Disulfonsäuren  von  Ebert  und 
Merz 4),  deren  Sulfodüorid  oei  184®  schmilzt  und  welche  mit 
Phosphorchlorid  )/-Dichlomaphtalin  giebt.  Wahrscheinlich  ist  die 
Säure  daher  die  osi -a4-Modification ,  sie  wird  als  y-NaphtcHin- 
disidfosäure  bezeichnet  Das  Blet-^  Calcium-  und  Barywnsalz 
ähneln  den  correspondirenden  Salzen  von  Ebert  und  Merz' 
/)-Säure;  das  Kalium-  und  Natriunisalz  sind  weniger  löslich  als 
die  gleichen  Salze  von  Ebert  und  Merz'  o(-Säare.  Naphtaün- 
(?yß'disulfosäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  3  Mol.  Ghlor- 
sulfosäure auf  1  Mol.  Naphtalin-/3-mono3ulfosäure.  Da^RBaryumsah 
GioHg(SOs)9Ba .  4  H)0,  und  das  Kaliumsalz  ähneln  den  correspon- 
direnden /3-Monosulfaten ;  das  Natriumsdlz^  GioHe(S03Na), .  7  H^O, 
bildet  lauge  Nadeln;  das  SulfoMorid  krystallisirt  in  kurzen,  bei 
128  bis  129<^  schmelzenden  Prismen. 

Dieselben^)  berichteten  über  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Naphtdlinsulfosäuren.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
Kaliumsale  von  Ebert  und  Merz'  Naphtalin-ß-disulfosäure^) 
erhielten  Sie  in  gelben  Tafeln  krystallisirendes  dibromnaphtochinan- 
sulfosaures  Kcdium^  GioHsBr,(03)S03K.  Ein  isomeres ^  in  gelben 
Nadeln  krystallisirendes  Salz  wurde  aus  der  a-Disulfosäure  von 
Ebert undMerz*) erhalten.  Naphtalin-ß-monosulfosaures Kalium 
wurde  zuerst  in  das  DibromsuJfonat  von  Jolin^)  und  weiter  in 


J)  JB.  f.  1881,  786.  —  a)  Chem.  News  54,  255.  —  »)  JB.  f.  1882,  430  f. 
*)  JB.  f.  1875,  647;  f.  1876,  669  ff.  —  »)  Chem.  News  64,  256.  —  •)  JB.  f. 
1876,  671.  —  f)  JB.  f.  1877,  414. 
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TetrabromnaphtaMnsulfanat^  gebromtes  Chinansulfonai  und  Tara- 
bromnaphtochinon  verwandelt  Das  /3-Disulfonat  (?)  ergab  anüuigs 
ein,  dem  aus  der  /S-Monosulfonsäure  isomeres  Dibrommanos^df&nai^ 
bei  der  weiteren  Bromirung  dieselben  Producte  wie  diese  Säure. 
Naphtaiifhec''fn(mo8ulfosäwre  liefert  als  Haaptproduct  der  Bromimng 
DibromfMphtälin.  Das  y-Disulfonat  gab  bei  der  Bromirung 
Dibrammanosulfonat^  Dibramchinonsfdfonatj  Dü^omnaphtotAinon 
und  Hexabrofnnapktalin.  Hiemach  scheint  eine  a-Sulfograppe 
leicht  durch  Brom  ersetzt  zu  werden,  dagegen  widersteht  eine 
/}-Sulfogruppe  der  Ersetzung  durch  Brom,  bis  der  Kern,  in 
welchem  sie  sich  befindet,  der  Oxydation  unterliegt 

K.  Arnelli)  hat  die  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf 
ß'Monochlornaphtälin  untersucht  Concentrirte  Schwefelsaure 
wirkt  nicht  auf  /3-Monochlornaphtalin  ein,  wohl  aber  ein  Gemisch 
von  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure.  Das  Product 
wird  in  Wasser  gegossen  und  die  Lösung  mit  Bleicarbonat 
gesättigt  Man  erhält  ein  schwer  und  ein  leicht  lösliches  Bleisalz 
einer  Sidfosäure,  Diejenige  des  schwer  löslichen  BleisdUfes  giebt 
ein  in  kleinen  Tafeln  krystallisirendes  Kaliumsale  von  der  Formel 
CioHeClSOsK.  Dasselbe  geht  durch  Phosphorchlorid  in  das  ChJarür^ 
GioH^ClSOaCl,  über,  welches  aus  Benzol  in  strahligen  Prismen 
krystallisirt  und  bei  108,5  bis  109,5^  schmilzt  Phosphor- 
chlorid verwandelt  dieses  Chlorür  in  ein  bei  135^  schmelzendes 
Dichlornapktalin.  Die  Säure  des  leicht  löslichen  Bleisalzes  giebt 
ein  in  rhombischen  Schuppen  krystallisirendes  Kaiiumsalz, 
CioH^ClSOaK.  Das  Baryumsalz,  (CioHeClSOs)aBa.4  H,0,  ist  schwer 
löslich  und  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen.  Das  Chlorid, 
GioHeClSOs— Gl,  krystallisirt  in  länglichen  Nadeln,  schmilzt  bei 
129®  und  wird  durch  Phosphorchlorid  in  ein  bei  61,5®  schmelzen- 
des Dichlornaphtalin  umgewandelt 

P.  T.  Gleve')  berichtete  über  eine  neue  Monanüronaphialin'ß' 
sulfosäure.  Das  Natriumsaijs  der  NaphtaHn-ß-sidfosäure  wurde  zu 
dem  Ende  nitrirt,  aus  dem  Product  das  Baryumsalz  dargestellt  und 
dieses  mit  Wasser  extrahirt.  Das  in  den  ersteren  Erystallisationen 


1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  45,  184  (Ck>rre8p,).  —  *)  Ber.  188$,  2179. 
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dabei  erhaltene  Salz  wurde  in  das  Kalisalz  yerwandelt  und  dieses 
in  das  Chlorid  übergeführt.  Beim  Umkrystallisiren  des  Chlorids 
wurden  zwei  Arten  von  Krystallen  erhalten,  die  durch  Schlämmen 
getrennt  wurden.  Die  gröCseren  Krystalle  erwiesen  sich  als  das 
Chlorid  der  Nitronaphtalin-/3-sulfosäure.  Die  kleineren,  feineren, 
bei  140<^  schmelzenden  Nädelchen  gaben  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  neue  Säure,  welche  als  y-Mononih'onaphtalinsulfih 
säure,  CioHe(N03,S03H),  bezeichnet  wurde.  Sie  ist  eine  leiclit 
lösliche  Masse  von  gelber  Farbe,  treibt  Kohlensäure  aus  Carbo- 
naten  aus  und  bildet  schwer  lösliche  Salze.  Das  Kaliumsdljs 
bildet  feine,  biegsame  Nädelchen,  das  Sühersälz  wie  das  Barffum- 
sah  (-f-3H,0)  bla&gelbe  Nädelchen,  das  Bleisdia  (+3HjO) 
gelbliche  Nadeln,  das  Doppelsalz  mit  Bleiacetat,  CioHe(N09,S03 
-Pb-COj-CHs),  weifsliche  Nadeln.  Der  AethyUaier,  CioHe(NO„ 
SOs-XÜ^H}),  krystallisirt  in  blafsgelben,  feinen,  in  Alkohol  schwer 
löslichen,  bei  114o  schmelzenden,  das  Chbrid^  CioH6(NO„SOaCl), 
in  blafsgelben,  bei  139,5^  schmelzenden,  das  Amid,  CioHe(NOa, 
SOsNH,),  in  feinen,  langen  biegsamen,  bei  225<>  schmelzenden 
Nadeln.  y-Mcmoamidonaphtalinsidfosäurey  C|oHe(NH2,  SOsH), 
durch  Beduction  der  Nitrosäure  mit  Eisenvitriol  erhalten,  bildet 
kleine,  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des 
y'M(m(mitr(maphtalinsulfocMorids  mit  Phosphorchlorid  wurde  ein 
in  weifsen,  bei  6P  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirendes 
DicMornaphtaiin  erhalten,  welches  demnach  denselben  Schmelz- 
punkt besitzt,  wie  das  aus  der  d-Nitronaphtalinsulfosäure  erhaltene 
Dichlomaphtalin  1).  Beide  Nitronaphtalin-/3-sulfosäuren  geben 
also  dasselbe  Dichlomaphtalin,  wonach  im  einen  oder  anderen 
Falle  eine  molekulare  Umlagerung  angenommen  werden  mufs. 

H.  E.  Armstrong  und  S.  Williamson')  untersuchten 
o^Mononitro- ,  a^Monobrom-  und  c^Monochhrnaphtalinsulfosäure. 
Sie  fanden,  dafs  o^MinumürtmaphtaiinsulfosäfMre,  welche  Cleve') 
durch  Behandeln  von  Nitronaphtalin  mit  bauchender  Schwefel- 
säure erhalten  hatte,  ebenso  leicht  bei  Anwendung  von  gewöhn- 
licher Schwefelsäure   oder  von  Chlorsulfonsäure  entsteht.     Das 


')  JB.  f.  1878,  857.  —  «)  Chem.  News  54,  266.  —  »)  JB.  f.  1875,  648. 
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Kaliumsah  ist  gegen  Brom  sehr  bestandig,  ein  gut  charak- 
terisirtesProduct  konnte  bei  dieser  Reaction  nicht  erhalten  werden. 
Bei  der  Destillation  mit  Kaliomdichromat  und  Salzsäure  ergab 
es  ein  bei  111®  schmelzendes  M(mochi(>rnihr(maphtaUn  imd  ein 
bei  8b^  schmelzendes  IHcMomitronaphtalin.  In  analoger  Weise 
wurde  mittelst  Kaliumdichromat  und  Bromwasserstoffsaure  ein 
Dibromnitronapktaiin  erhalten.  Wird  MonobromnaphUdin  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorsulfonsäure  sulfonirt,  so  entsteht  Beben 
der  ai-a^'Bramnapihtaiinsulfosäure  eine  isomere  Säure,  deren  Salze 
yiel  löslicher  sind  wie  die  der  (1:4) -Säure,  und  deren  Sidfo- 
Chlorid  in  langen,  bei  15 P  schmelzenden  Prismen  krystalUsirt 
Beim  Sulfoniren  von  Mönochlornaphtälin  mit  Chlorsulfonsäure 
entsteht  gleichfalls  eine  der  (1:4) -Säure  isomere  Säure ^  deren 
Salze  leicht  löslich  sind  und  deren  SulfocMarid  kurze,  dicke,  bei 
127®  schmelzende  Prismen  bildet  (l:4)'Mono€hlomafktahn' 
svifosäure  wird  leicht  von  Brom,  ebenso  (i  :  4)-Jlfofiö6fow- 
naphtalinsulfosäure  leicht  von  Chlor  angegriffen;  beide  ergeben 
das  bei  67<^  schmelzende  {1  :  4)-Monochlorbromnaphtaiin  tod 
Guareschi  ^).  Das  Hauptproduct  der  Elinwirkung  von  Brom 
auf  (1  :  iyMonobromnaphtalinsulfosäure  ist  bei  81®  schmelzendes 
Dibromnapktalin^  ein  geringer  Theil  wird  in  DibromnapJUochimn' 
sulfonat  verwandelt. 

0.  N.  Witt*)  berichtete  über  eine  Untersuchung  der  ver- 
schiedenen bekannten,  vom  a-Naphtylamin  sich  ableitenden 
isomeren  Sulfosäuren.  Er  unterwarf  folgende  drei  Säuren,  die 
von  Piria')  durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  Nitro- 
naphtalin  dargestellte  Naphtionsäure^  die  von  Neville  nnd 
Winther*)  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Naphtylarain  und 
Schwefelsäure  auf  180  bis  200®  erhaltene  Monoamidonaphtdin' 
sulfosäwre  und  schliefslich  die  aus  Naphtylamin  und  über- 
schüssiger Schwefelsäure  bereitete  Napktylaminsulfosäure  einer 
eingehenden  Prüfung,  wodurch  die  Identität  dieser  drei  Saoreo 
zweifellos  nachgewiesen  wurde.  Ein  gleiches  Resultat  Ueferte 
die  von  Groth  und  Lehmann  angestellte  krystallographiache 

1)  JB.  f.  1885,  763.  —  «)  Ber.  1886,  66.  —  »)  JB.  f.  1850,  500.  -  *)  JB. 
f.  1880,  919  (Monoamidonaphtylsalfosäare). 
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Untersuchung  der  Natriumsalze  der  drei  Säuren.  Die  Krystalle 
sind  monosymmetrisch,  Combination  A = (100) oo Poo ,  «=(01  l)f  oo , 
m  =  (lll)  P.  Für  diese  Säure  schlägt  Witt  vor,  den  Namen 
Naphtionsäwre  beizubehalten.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  i) 
zeigte  Er,  dab  bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf 
a-Naphtylamin  nicht  diese  NapMionsäure^  sondern  eine  isomere 
Säure  erhalten  wird.*  Scharf  getrocknetes  und  gepulvertes  salz- 
saures ot-NaptUylamin  wurde  portionsweise  unter  Eiskühlung  in 
rauchende  Schwefelsäure  von  20  bis  25  Proc.  Anhydridgehalt 
eingetragen,  die  Beactionsmasse  auf  Eis  gegossen,  die  dadurch 
abgeschiedene  rohe  Säure  abfiltrirt  und  durch  das  Calcium-  und 
Natriumsalz  gereinigt.  Aus  letzterem  fallen  Säuren  die  freie 
Säure  in  schneeweifsen,  käsigen  Flocken  aus.  Die  Säure  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sie  besitzt  die  vierfache 
Löslichkeit  der  Naphtionsäure  und  ist  im  Gegensatz  zu  dieser 
wasserfrei.  Ihr  Baryum-^  Caldwm^^  JVio^numsalz  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  in  schneeweifsen,  perlmutter- 
glänzenden, weichen  Blättchen.  Sie  verwittern  leicht  und  ver- 
lieren beim  Stehen  im  Exsiccator  schon  ihr  Krystallwasser, 
während  die  Salze  der  Naphtionsäure  dasselbe  erst  über  lOO^^G. 
verlieren.  Für  diese  der  Naphtionsäure  isomere  o^Napktylamin- 
siüfosäwre  schlägt  Witt  den  Namen  NaphidlidinsulfosäfMre  vor. 
Als  drittes  Isomere  bezeichnete  Er  schliefslich  die  von  Gleve') 
durch  Reduction  derjenigen  Nitronaphtalinsulfosäure,  deren 
Chlorid  bei  113^  C.  schmilzt,  erhaltene  Amid(mapht(dinsulfosMre, 
In  einer  dritten  Abhandlung  suchte  0.  N.  Witt*)  die  durch 
Cleve^)  für  die  Naphtionsäure  wahrscheinlich  gemachte  al-a2- 
Stellung  auf  anderem  Wege  zu  bestätigen,  von  der  Annahme 
ausgehend,  dafs  bei  dieser  Constitution  der  Naphtionsäure  die 
von  ihr  abgeleiteten  Azokörper  bei  der  Beduction  die  Sulfosäure 
des  0  -  Naphtylendiamins  liefern  müfsten,  welche  wiederum  in 
Chinoxalinderivate  überzugehen  vermöchte.  Zu  dem  Ende  wurde 
das  Congoroth^  das  Einwirkungsproduct  von  TehrazodiphenylMorid 
auf  NaphiionsöAM'e^  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  anunoniaka- 

1)  Ber.  1886,  678.  —  «)  JB.  f.  1876,  648  ff.  —  «)  Ber.  1886,  1719.  —  *)  JB. 
f.  1876,  676, 
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lischer  Lösung  in  IHamdanaphtalinsulfosäure  übergeführt,  nnd 
zur  Umwandlung  derselben  in  ein  Ghinoxalin  die  aus  7  g  reinem 
Gongoroth  bereitete  Sulfosäurelösung  mit  Essigsäure  versetzt^  bis 
fast  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  einer  heifsen  Lösung  yon  4  g 
Phenanthrenchinon  in  der  nöthigen  Menge  Natriumdisulfitlösung 
unter  Zusatz  von  Natriumacetat  yermischt  Das  in  feinen, 
citronengelben  Nadeln  ausfallende  Product  erwies  sich  als 
Natriumsaiis  einer  Diphenylennaphtochinoxaiinmono^fosänre^ 
G24Hi3N2SOsNa,  welches  in  siedendem  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  ziemlich  leicht  mit  citronengelber  Farbe  und  graugrüner 
Fluorescenz  löslich  ist.  Die  Krystalle  verlieren  schon  unter  100^ 
Krystall Wasser,  sind  entwässert  lebhaft  orangegelb  gefärbt  Ver- 
dünnte Säuren  fällen  aus  der  Salzlösung  die  freie  Sulfosäure  in 
orangerothen  Rocken.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  eine 
Nürosfdfosäure  erhalten,  ^eren  Salze  amorph  zu  sein  scheinen. 
In  concentrirter  Schwefelsaure  löst  sich  das  Salz  mit  violetter 
Farbe,  die  violette  Lösung  wird  beim  Erhitzen  gelb  unter  Bildung 
einer  höher  sulfirten  Substanz.  Bei  der  trockenen  Destillation 
wird  das  Salz  gespalten,  das  freie  Ghinoxalin  sublimirt,  welches 
sich  als  identisch  erwies  mit  dem  schon  bekannten  Diphenfflen- 
napktochinoxalin.  Die  Entstehung  dieses  Ghinoxalinderivats 
beweist,  dafs  die  bei  Reduction  des  Congoroths  entstehende  Sulfo- 
säure den  o-Diaminen  angehört,  wodurch  die  Stellung  der  Seiten- 
ketten im  Gongoroth  selbst  präcisirt  und  die  al-o(2-Stellung  der 
Naphtionsäure  bestätigt  wird. 

S.  Forslingi)  erhielt  eine  ß-Naphtylnmnsidfosäure  durch 
Mischen  von  /)-Naphtylamin  mit  concentrirter  Schwefelsaure  und 
Erhitzen  des  Gemisches  auf  140^  Die  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  weifsen  Nadeln.  Das  Kaliumsaljs^  G|0He(NH))SO3K, 
krystallisirt  in  mikroskopischen  wasserfreien  Nädelchen,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Natriumsah^  GioH^(NH9)SO<iNa 
.4H9O,  verliert  schon  beim  Stehen  im  Exsiccator  das  gesammte 
Wasser.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether,  worin  /S-Naphtylaminsulfonsäure   auf- 


1)  Ber.  1886,   1715. 
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geschlämmt  war,  wurde  eine  Diaeaverbindung^  GioHfi(SOs)Ns,  als 
mikrokrystallinisches  Pulver  erhalten.  Durch  Köchen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  Neutralisiren  mit  Kaliumcarbonat  und 
Behandeln  des  Kalisalzes  mit  Phosphorchlorid  Uefs  sich  aus 
der  DiazoTerbindung  ein  bei  128  bis  129®  schmelzendes  ß-Odor- 
napht(dmsulfockloTid  erhalten,  welches  ohne  Zweifel  identisch 
ist  mit  dem  von  K.  Arnell  i)  aus  der  ^-Ghlomaphtalinsulfonsäure 
hergestellten  ß^MmiKhhrnapJUcdinsulfochlorid^  dessen  Schmelz- 
punkt Er  auf  1290  angiebt 

Nach  J.  £.  Alen  <)  bildet  sich  ct-OxtusonaphUdin-^ib-sulfosäure 
beim  halbstündigen  Erhitzen  von  a-Nitro-a-naphtalinsulfosäure 
(37  g)  mit  einer  Lösung  Ton  50  g  Kali  in  Alkohol  von  95  Proc. 
Das  Product  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  und  so  das 
Kaliumsale  der  Oxazonnphtalinsulfosäure,(GioH«— S08=:N)30K2 .  H,0, 
erhalten.  Dasselbe  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich;  es  krj- 
stallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Das  Natriwimale^  (C|oHfi~SOs 
=rN)sONas .  2 HgO,  krystallisirt  ebenfalls  in  Tafeln,  die  in  Wasser 
ziemlich  löslich  sind.  Das  Baryumsale^  (CioHfi-SO,=:N)sOBa.HsO, 
ist  ein  wenig  lösliches  Krystallpulver.  Das  Calciumsäle^  (GioHe 
-SOs=N)90Ca.2HsO,  bildet  kleine,  wenig  lösliche  Schuppen. 
Das  Bleisah,  (CioH6-SO,=N),OPb.2H,0,  krystallisirt  in  mikro- 
skopischen, wenig  löslichen  Tafeln.  Die  freie  Säure,  durch  Zer- 
setzen des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  erhalten,  erscheint 
in  kleinen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln,  in  Schwefelsäure  löst  sie 
sich  mit  violetter  Farbe. 

H.  E.  Armstrong  und  F.  W.  Streatfield')  wiederholten 
die  Versuche  von  Armstrong  und  Graham^)  über  die  Bro- 
mirung  von  ß-Naphtolsul/osäure.  Sie  wiesen  nach,  dafs  das  Endr 
product  Naphtochinonbromhydroxysulfonat,  GioHsBr(0,)(OH)SOsK, 
und  nicht,  wie  früher  angenommen,  Brornoxylnaphtachitumsulfanai 
ist.  Das  gelbe  Nebenproduct,  welches  erhalten  wird,  ist  Dibram- 
hydroxynaphtachinan,  GioHsBrs(09)OH.  Endlich  als  drittes  Product 
wird  noch  Teträbramnaphtol  hierbei  gebildet 


1)  Dieser  JB.,  S.  1578.  —  >)  Ball.  boc.  chim.  [2]  45,  184  (Corresp.).  — 
B)  Chem.  Newfi  54,  256.  —  «)  Vgl.  Armstrong,  JB.  f.  1882,  429  f. 
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Ad.  Claus  und  0.  Schmidt^)  versuchten  im  Anschlo&an 
die  früheren  Untersuchungen  über  die  Naphtolmonosnlfosauren  2) 
auch  die  Frage  nach  der  Constitution  der  ß-Naphtdl-ß-disuifO' 
säure  mittelst  der  Phosphorpentachlorid-Beaction  zu  lösen.  Wird 
ß'fMpMol'ß'disdlfosaures  Natrium  mit  Phosphorchlorid  auf  d^m 
Wasserbade  erhitzt,  so  geht  die  Reaction  nur  bis  zur  Bildung  von 
ß-NaphtoldisulfocMarid^  welches  ein  gelbrothes  bis  röthlichbraunes 
Oel  bildet,  ohne  jede  Spur  von  Krystallisationsfähigkeit  Dasselbe 
liefert  ein  ebenfalls  nicht  krystallisirendes  Amid,  Erhitzt  man 
jedoch  /)-naphtol-/3-disulfonsaures  Natrium  mit  mehr  als  2  Mol. 
Phosphorchlorid,  so  entstehen  in  vorwiegender  Menge  Phosphor- 
säureester. Erst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  über 
200<^  werden  Dichlomaphtol  und  TricMornapJUalin  gebildet, 
denen  Di-  und  Tdrachlornaphtalin  in  geringer  Menge  beigemengt 
sind.  Das  Dichhrnaphtol^  GioH^Cl) .  OH,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  feinen,  farblosen,  bei  125<>  schmelzenden  Nadeln,  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  der  /3-Naphtol-/}- 
disulfonsäure  entsprechende  Trichlamaphtalin^  CioH^Cl,,  ist  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem  Alkohol,  Aether,.  Benzol,  Chloro- 
form, Eisessig  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  weifsen, 
bei  90^  schmelzenden  Nadeln.  Dasselbe  ist  weder  identisch  mit 
dem  von  Atterberg^)  noch  auch  mit  dem  von  Claus  und 
Knyrim^)  erhaltenen  Trichlomaphtalin,  welche  letztere  beide 
aber  wahrscheinlich  identisch  sind.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,16  im  geschlossenen  Rohr 
auf  210^  wird  das  neue  Trichlomaphtalin  leicht  zu  einer  IHchtor- 
phtalsäure^  CgH^ClgO«,  oxydirt,  welche  nicht  in  feste  krystallisirte 
Form  übergeführt  werden  konnte,  sondern  eine  hellgelbe,  halb- 
flüssige Masse  von  honigartiger  Consistenz  bildete.  Das  Kalium-^ 
Natrium-^  Barywmsalz  krystallisiren  gleichfalls  nicht,  das  SUber- 
salz  bildet  einen  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen, 
an  der  Luft  sich  schnell  schwarz  färbenden  Niederschlag.  Bei 
der    Oxydation    mit    Chromsäure    in    Eisessiglösung    wird    das 


1)  Ber.  1886,  8172.   ~   »)  JB.  f.  1886,  1604  und  1606.   —   »)  JB.  f.  1876, 
406  f.  —  ♦)  JB.  f.  1885,  1606. 
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TriMornaphtalin  zunächst  in  TVichlor-u-naphtochifion  übergeführt, 
welches  aber  leicht  weiter  zu  einer  Manocidorjahtalsäure  oxydii*t 
wird.  Dieses  Trichlor-«-naphtochinon  giebt  mit  Anilin  ein 
DichlornaphtochinonaniUd  ^  CjoHjCljOa-NH— C^Hs,  welches  in 
Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und 
in  dunkelroth violetten ,  bei  228^  schmelzenden  Erystallblättchen 
snblimirt.  Hierdurch  steht  fest,  dafs  in  dem  Trichlornaphtalin 
kein  Chloratom  in  a-Stellung  steht,  sondern  dafs  ihm  die  Stellung 
ßrßi'ß  zukommt. 

Die  Frankfurter  Anilinferbenfabrik  von  Gans  und  C  o  m  p.  i) 
liafs  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  einer  ß-NaplUol-y- 
distUfosäfAre  aus  /3-Naphtylamindisulfosäure  patentiren.  Durch 
Sulfuriren  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  die  ß-Nopktylamin- 
monosulfosäure  in  die  Disulfosäure  übergeführt,  diese  diazotirt 
und  die  Diazoverbindung  langsam  in  siedendes  Wasser  mit  2  bis 
3  Proc.  Schwefelsäuregehalt  eingetragen.  Nach  beendeter  Stick- 
stofientwickelung  enthält  die  Lösung  die  freie  /S-Naphtol-y- 
disulfosäure,  welche  entweder  als  Kaliumsalz  abgeschieden,  oder 
unmittelbar  in  Lösung  zur  FarbstofTbildung  verwendet  wird.  Die 
Säure  bildet  mit  Diazoverbindungen  eigenthümliche  Farbstoffe. 

Ad.  Claus  und  P.  Mielcke«)  untersuchten  a-NaphtoU 
disulfosäure  und  a- Naphtöltrisulfosäure  zur  Entscheidung  der 
Frage,  an  welchen  Stellen  die  Sulfogruppen  bei  Bildung  der 
beiden  Säuren  in  das  a-Naphtol  eingetreten  sind.  Durch  Erhitzen 
von  a-Naphtol  mit  dem  fünffachen  Gewicht  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  ein  Gemisch  beider  Sulfosäuren,  die  am  leichtesten 
durch  ihre  Chloride  getrennt  werden.  Die  Reactionsmasse  wird  da- 
her in  Wasser  gegossen,  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt,  das  so  er- 
haltene Gemisch  der  rohen  Kaliumsalze  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Phosphorchlorid  auf  150^  erhitzt  und  das  ßeactionsproduct  mit 
Aether  und  Wasser  behandelt.  Das  a-Naplitoldisulfochlorid  ist 
in  Aether  leicht  löslich  und  bildet  einen  hell  rothbraun  gefärbten 
Syrup,  der  auf  keine  Weise  zur  Krystallisation  gebracht  werden 


>)  Dinprl.  pol.  J.  260,  48  (Patent);  Ber.  (Ausz.)  1886,  277  (Patent).  — 
^)  Ber.  1886,  1182. 
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konnte.     Das    a-Naphidtrisulfochlorid   ist  in  Aether  nur  sehr 
wenig  löslich   und    bildet    kleine  glänzende,  fieu^blose  Krystall- 
blättchen,  die  in  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  leicht  loslich  sindi 
nicht  unzersetzt  schmelzen.    Um  das  a-Naphtoldisulfochlorid  in 
das  entsprechende  Trichlomaphialin  überzuführen,  sind  3  Mol. 
Brom   erforderlich.      Das   so   erhaltene  Trichlornaphtalin    bildet 
farblose,  in  Chloroform,  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  82^;  es  ist  identisch  mit  dem  von 
Faust  und  Saame^)  aus  a-Chlomaphtalintetrachlorid  erhaltenen 
Trichlomaphtalin.    Anscheinend  kommt  ihm  die  Structur  ai-ot^-ß 
zu,  eine  definitive  Entscheidung  darüber  fehlt  aber  noch.    Zur 
Darstellung  des  Tetrachiornaphtalins  wird  das  a-Naphtoltrisulfo- 
Chlorid  mit  etwas  weniger  als  dem  doppelten  Gewicht  Phosphor- 
chlorid im  geschlossenen  Rohr  auf  210  bis   220<>    erhitzt     Das 
Tetrachlomaphtalin  wird  derart  in  farblosen,  federartig  gruppirten 
Nadeln   erhalten,    die  bei   140<^  schmelzen,  es  ist  unlöslich   in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig.   Bei  der  Oxydation  wird 
es  in  a-DicMor-u-naphtochinon  übergeführt    Danach  steht  fest, 
dafs  im  Gegensatz  zum  ^-Naphtol  die  Sulfonirung  beim  o-Naphtol 
an   der  gleichen  Seite   des  Naphtalinkerns  bis  zur  Substitution 
sämmtlicher  daselbst  vorhandener  WasserstofFatome  vor  sich  geht 
Beim   Erhitzen   von  a-Naphtoltrisulfocklorid    mit  überschüssigem 
Phosphorchlorid  wird  Perchlomapktdlin,  CjoCl^,  erhalten,  vrelcbes 
feine  farblose,  bei  202<^  schmelzende  Nadeln  bildet 

Th.  Carnelley  und  J.  Schleselman*)  berichteten  über 
Amidodiphenylsttlfosäure  und  vom  Diphenyl  sich  ableitende  A^o- 
farbhioffe.  Die  p'Monoamidodiphenylsulfosäure  wurde  durch  Er- 
hitzen von  Monoamidodiphenyl  (1  Tbl.)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (4  Thln.)  auf  130®  erhalten;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  über  300^.  Das  Natriumsah^ 
Ci2H8(NH3)S03Na.2H2  0,  bildet  farblose,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Baryumsah^  [Ci,Hs(NH,)S05],Ba 
.4H2O,  krystallisirt  in  ebenfalls  in  Wasser  wenig  löslichen  nadel- 


1)  JB.  f.  1869,  483  f.  —  »)  Chem.  Soo.  J.  49,  380. 
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formigen  Krystallen.  Die  von  der  Amidodiphenylsulfosäure  ab- 
geleiteten Farbstoffe  wurden  folgendermafsen  erhalten:  Die 
Sulfosäure  aas  2  g  Amidodiphenyl  wurde  mit  2  ccm  concentrirter 
Salzsäure  und  20  ccm  Wasser  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von 
lg  Kaliumnitrit  in  3 ccm  Wasser  diazotirt.  Hierzu  wurde  dann 
allmählich  eine  alkalische  Lösung  des  betreffenden  Phenols  gefugt, 
welche  durch  Lösen  von  0,6  g  Phenol,  Resorcin^  Hydrochinon,  oder 
von  lg  a-  oder  ß-Naphtol  in  5 ccm  Wasser  unter  Zusatz  von 
3V«g  iii  möglichst  wenig  Wasser  gelöstem  Natriumcarbonat 
zu  bereiten  war.  Phenol 'P'diazodiphenylsulfosaures  Natrium, 
HO-C6H4-N=N-CnH8— SOjNa,  ist  ein  bernsteingelber,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag, 
der  Wolle  und  besonders  Seide  schön  gelb  färbt.  Das  Baryum- 
sah  bildet  einen  gelbbraunen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Resorcin-p^iazodiphenylsiüfosaures  Natritmi,  (HO)2=C6Hs 
— N=N-Ci,Hg— SOjNa,  ist  ein  tief  ziegelrother ,  beim  Trocknen 
gelbbraun  werdender  Niederschlag,  der  Wolle  und  Seide  orange- 
roth  filrbt.  Das  BarywmsaJe  ist  ein  dunkelbrauner,  unlöslicher 
Niederschlag.  Hydrochinon  -  p  -  diazodiphenylsülfosaures  Natrium, 
(HO)3=C6H8-N=:N-Ci8H8-SOsNa,  ist  auch  in  kaltem  Wasser 
äusserst  leicht  löslich,  so  dafs  der  Farbstoff  nicht  in  fester  Form 
erhalten  wurde.  Die  wässerige  Lösung  ist  bernsteingelb  und 
färbt  Seide  ebenso.  Das  Baryumsaiz  ist  ebenfalls  leicht  löslich 
in  Wasser.  a  -  Naphtol  -p  -  diazodiphenylsülfosaures  Natrium, 
HO-CioHe-N=N-Ci,Hg~S03Na,  ist  ein  tief  röthlich  brauner,  fast 
schwarzer  Niederschlag,  färbt  Wolle  und  Seide  tief  röthlich  braun, 
und  löst  sich  auch  in  kaltem  Wasser,  ß- Naphtol -p-diagodi- 
phenylsulfosaures  Natrium,  HO-CioHß-NrrN-CijHg-SOaNa,  ist  ein 
rother,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher. 
Wolle  und  Seide  glänzend  roth  färbender  Niederschlag.  Das  Ba- 
ryumsah  bildet  einen  dunkelrothen,  fast  unlöslichen  Niederschlag. 
R.  Otto  und  A.  Rössing^)  untersuchten  das  Verhalten  der 
Älkyldisulfide  und  Alkyldisulfoxyde  (Ester  der  Thiosulfosäuren) 
gegen  Kaliumsulfid.    Die  Älkyldisulfide  gehen  beim  Erhitzen  mit 
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einer  alkoholischen  Kaliumsulfidlösung  unter  Bildung  von  KaUum- 
polysulfid  leicht  und  schnell  in  KoMummercaptide  über.  So  wird 
PhenyJdisulfid  in  Kdliumphefiylmercaptid  übergeführt  (C«  11^)^8, 
+  2  KjS  =  2  CeHj-KS  +  K,S,,  Ebenso  konnten  p-Tölyldisulfid, 
üenzyldisulfid^  Aethyldisulfid^  Amyldisulfid  zu  den  entsprechenden 
Mercaptiden  reducirt  werden.  Kaliumdisulfid  wirkt  auf  Alhyläi' 
Sulfide  in  alkoholischer  Lösung  nicht  ein.  Während  Kali  die 
Ester  der  Thiosulfonsäuren  in  sulfosaure  Salze  und  AUcyldisulfid 
spaltet,  verseift  Ealiumsulfid  sie  leicht  zu  Mercaptiden  und 
thiosulfosauren  Salzen,  So  ergab  Thiobenzclsulfosäure-PhenyUUher 
(Benzoldisulfoxyd)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsolfid 
Aethyldisulfid  und  benzolsulfosaures  Kalium.  Ganz  analog  lassen 
sich  auch  p-Thiatdylsfdfosäure'Tdyläther  (Tcluoldisulfiänfd)  und 
Thioäthylsulfosäure-Aethyläther  (Aethyldistdfoxyd)  durch  Kalium- 
sulfid in  alkoholischer  Lösung  verseifen. 

R.  Otto  studirte  im  Verein  mit  G.  Böttinger  ^)  das  Verhalten 
von  Sulfohenzid  und  Sulfotoluid  gegen  schmelzendes  Kali.  Das 
Sulfobenzid  zerfällt  danach  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kali  Unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Salze  im  wesentlichen 
in  Phenol  und  Diphenyl.  Daneben  entstehen  in  geringerer  Menge 
Phenylsulfid,  Phenylmercaptan  und  andere  nicht  definirbare 
Körper.  Beim  Schmelzen  von  Sulfotoluid  mit  Kali  entstehen, 
analog  dem  Sulfobenzid,  im  Wesentlichen  schweflige  Säure, 
p-Kresol  und  Diphenyl. 

R.  Otto  und  J.  Mühe')  haben  Sulfobenzid-m-monosulfo^ 
säure  untersucht.  Die  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  molekularer 
Mengen  von  Sulfobenzid  und  Schwefelsäurecblorhydrin  auf  löO*'. 
Das  Product  wird  in  Wasser  gegossen,  in  das  Baryum-  nnd 
Bleisalz  übergeführt  und  aus  letzterem  die  Säure  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  abgeschieden.  Die  Sulfobenzid -m-monosulfosaure, 
C6Hi~SOa-C6H4-S03H,  bidet  eine  faserig,  krystallinische  Masse, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  wie  Benzol 
unlöslich  ist,  unter  100^  schmilzt  und  bei  120»  2Vj  Mol.  Krystall- 
Wasser  verliert.   Das  Kdliumsalz  (-|-  H,0)  zeigt  kleine,  glänzende 


1)  Ber.  1886,  2425.  —  «)  Ber.  1886,  2417. 
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Blättchen;  das  NaJbriumsah  (-|-3HaO)  kleine,  zu  Warzen  vereinte 
Nadeln;  das  Caldvmsalz  (-|-7HjO)  weifse,  schwachglänzende,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Blättchen;  das  Baryumsalz  (-|-- ^Va H,0) 
zu  Warzen  vereinte,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln; 
das  Bleisah  {-{-Z^j^^fi)  seidenglänzende  Nadeln;  das  Kupfersalz 
("f-'^VaHaO)  grünliche,  blumenkohlartige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Gebilde;    das    Chlorid  in    Alkohol    und    Benzol 
leicht  lösliche,  bei   98  bis  99«    schmelzende  weifse  Nadeln  oder 
Bhomben;  das  Amid  kleine,  fettglänzende,  in  Alkohol  lösUche, 
bei   154<*    schmelzende   Nadeln;   das  Änilid    harte,    in    Benzol, 
Alkohol,  Eisessig  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei   130  bis 
131»    schmelzende  Warzen.      Der  Aethyläther   entsteht   bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  das  Chlorid;  er  krystallisirt 
in  glänzenden,  bei  89^  schmelzenden  Blättchen,  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,   schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Der    Pkenyläther   bildet   kleine,    weifse,  undeutliche,    bei    106<> 
schmelzende,   in   Alkohol  leicht  lösliche,  in    Wasser  unlösliche 
Krystalle.      Die  Constitution    der   Sulfobenzidmonosulfosäure  als 
Metasäure  wurde  dadurch  nachgewiesen,  dafs  das  aus  ihr  ent- 
stehende Phenylsulfon  sich  als  identisch  herausstellte  mit  dem 
aus  der  m-Befizoldisulfosäure   durch  Erhitzen  mit  Benzol   bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  sich  bildenden  Phenylsulfon. 
Dasselbe  ist  in   Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  undeutlichen,  mikroskopischen, 
bei  190  bis  19  P  schmelzenden  Nadeln.   Die  Sulfobenzidmomsulfo- 
säure  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlor,  ebenso  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  gechlorte  Benzole;  Brom  sowie  nascirender 
Wasserstoff  wirken   nicht  ein;  Kaliumpermanganat  zerstört  sie 
vollständig.     Zu  erwähnen  ist  noch,  dafs  nach  Messungen  von 
Koebig  das   Chloranhydrid  der    Benzol -m-disulfosäure  mono- 
symmetrisch   krystallisirt      Das    Axenverhältnifs    ist:    a  ih  :  c 
=  1,1991:1:0,8688;  ß  =  85M4';  die  Krystalle  sind  dick,  tafel- 
förmig nach  h  (010)oo^Pao;  die  optische  Axenebene  ist  b  (010). 
R.  Otto  und  A.  Rössing')  erhielten  Sulfobenziddisulfosäure 
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durch  Erhitzen  von  SuifobenjBtd  (1  Mol.)  mit  Schwefelsäurechlor- 
hydrin  (2  Mol.)  auf  150  bis  160«  nach  der  Gleichung  Ci,Hi,SO, 
+  2SOj(OH)Cl  =  C,aH8(SOsH),S03  +  2HCL  Es  entsteht 
hierbei  nur  eine  einzige  Disulfosäure.'  Die  aus  ihrem,  Bleisalz 
mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Sidfobenziddisulfasäure^ 
Ci^H^(S0^11)2S0f^  bleibt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  als 
gelbliche,  faserige,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Masse  zurück;  sie 
ist  in  Wasser,  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether,  Benzol  unlöslich 
und  bildet  nur  neutrale  Salze,  nämlich:  Kaliumsalz  (-{-Ü^O)^  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  kleine  glänzende  Blättchen;  NcUrium- 
salz  (-f-SHjO)  leicht  lösliche  Blättchen;  (kdciumsaljs  (-|-6VaHäO) 
leicht  lösliche  Blättchen;  Baryumsalsf  (4-5H,0)  undeutliche,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle;  jBLtig/(ßi"saZj8f  (-|- S^/jHaO)  blau- 
grüne Warzen;  Bleisalz  (-4-3HaO)  concentrisch  gruppirte  weifse 
Nadeln.  Das  Chlorid  bildet  in  Wasser,  Aether  unlösliche,  in 
Alkohol,  Benzol  leicht  lösliche,  kleine,  fast  fettglänzende,  bei 
175  bis  176<^  schmelzende  Blättchen;  das  Ämid  in  siedendem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether,  Benzol  fast  un- 
lösliche, bei  242®  schmelzende  Nadeln;  das  Änüid  bei  212® 
schmelzende,  glänzende,  weifse  Blättchen.  Der  Äethfflälher^  in 
geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  das 
Chlorid  in  siedendem  Alkohol  entstehend,  hinterbleibt  aus  der 
ätherischen  Lösung  als  eisblumenähnliche,  bei  81  bis  82 '^ 
schmelzende  Masse ;  er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  leicht  löslich  und  zerfällt  schon  beim  Stehen 
der  alkoholischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  seine 
Componenten.  Bei  der  versuchten  Ueberfuhrung  der  Sulfo- 
benziddisulfosäure  in  ihr  Diphenylsulfon  durch  Erhitzen  mit 
Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  im  geschlossenen  Bohr  auf 
200°  wurden  meist  harzige  Producte  erhalten,  aus  denen  nur 
eine  geringe  Menge  undeutlicher,  bei  192  bis  193°  schmelzender 
Kiystalle  abgeschieden  wurden,  die  bei  der  Analyse  für  das 
Diphenylsulfon,  SO^  =  {-^C^R^-SO^-CsÜ!,y-CtE^-^Oi-C^]l^\ 
annähernd  stimmende  Zahlen  ergaben.  Versuche,  das  Sfdfobefizid 
in  eine  Trisulfonsäure  überzuführen,  hatten  nur  negatives  Resultat. 
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Da  für  die  Sulfobeneidmonostd/osäure  ^)  die  Constitution  als  Meta- 
sänre,  SOt[i]=(-CeH5,-C5H4S03H[8]),  nachgelesen  ist,  läfst  sich  aus 
der  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säure  in  die  Disulfosäure  über- 
geht sowie  aus  der  Gleichwerthigkeit  der  beiden  Phenylradicale 
im  Sulfobenzid  schliefsen,  dafs  bei  der  Bildung  der  Disulfosäure 
aus  der  Monosulfonsäure  die  Gruppe  SO^H  in  das  intacte  Radical 
GgH^  und  zu  der  Gruppe  SO^  in  dieselbe  Stellung  tritt,  wie  die 
schon  vorhandene  Sulfonsäoregruppe.  Hiernach  stellt  die  Säure 
wahrscheinlich     die    m-DistdfosätMre    des    Sulfobenzids  ^    SO^^i] 

=(-CeH4SO^taj,-CeH4S03Hts]),  vor. 

F.  Bender  und  G.  Schultz 2)  berichteten  über  Diamido- 
stilben  und  Diamidosiübendisülfosäure.  Sie  beobachteten  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkali  auf  p-Mononürotoluol-O' 
sulfosäwre^  weno  von  Anfang  an  stark  gekocht  und  Aetzlauge  im' 
Ueberschufs  angewandt  wurde,  neben  der  Bildung  der  Toluidin- 
disulfosäure  das  Auftreten  einer  neuen,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Säure.  Die  Bildung  dieser  Säure  verläuft  in  zwei 
Phasen;  es  entsteht  zunächst  durch  Einwirkung  des  Alkali  auf 
die  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  ein  schwer  lösliches,  braunroth 
gefärbtes  Condensationsproduct,  welches  weiter  durch  den  Zink- 
staub  zu  der  neuen  Säure  reducirt  wird.  Zu  ihrer  Darstellung 
wurden  50  g  p-Nitrotoluol-o-sulfosaures  Natrium  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  unter  Kochen  100  ccm  Natronlauge  von 
33  Proc.  NaOH  zugegeben,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  rothbraun 
färbte.  Es  wurde  Wasser  zugesetzt,  allmählich  50g  Zinkstaub 
zugefügt  und  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  roth  sich 
färbte,  sondern  entfärbt  blieb.  Salzsäurezusatz  schied  die  neue 
Säure  ab.  Dieselbe  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  sie  bildet 
mikroskopische,  lanzettförmige  Nadeln,  ihre  Salze  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Sie  erwies  sich  als  Diamidostiliendisulfosäure^ 
CeH3(NH,t43,SOsHpi,CHti3=CH„,S08Hc«,,NH«4])C6H5.  Wahrscheinlich 
wird  aus  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  zunächt  eine  Azo-  oder 
eher  noch  eine  Azoxystilbendisulfosäure  gebildet,  welche  durch 
den    Zinkstaub   in    die    Amidosulfosäure    verwandelt    wird.     In 
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analoger  Weise  wurde  p-Nitrotoluol  in  Di-p-amidostilben  über- 
geführt, welches  sich  als  indentisch  erwies  mit  der  von  Klinger  *j 
durch  Reduction  des  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf 
p-Nitrotoluol  gebildeten  Condensationsproductes  mit  Zinnchlornr 
erhaltenen  und  als  DiamidobenzyltdlM^A  bezeichneten  Base.  Das 
Di-p-amidostilben  schmolz  bei  227<*,  die  Äeetylverbindung  bei 
312^  Die  aus  der  Diamidostilbendisulfosäure  und  ebenso  die 
aus  dem  Diamidostilben  hervorgehenden  Ajsofarbstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  Pfianzenfasem  direct  im  Seifenbade  zu  färben. 

Ad.  Claus  und  P.  Stegelitz*)  berichteten  über  das  aus  der 
ChinoUn-p-sulfosäure  entstehende  Betatn  und  stellten  Doppel- 
salze desselben  dar.  Chinolin'P'Sulfobeneylbetain^  C^H^^N-SO, 
-C7H7.2H,0,  wird  durch  Digeriren  von  ChinöHn-p-std/osaurm 
Silber  mit  BetizylcMorid  oder  -bromid  auf  dem  Wasserbade  er- 
halten. Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen,  glänzenden  Ery- 
stallen,  welche  nach  Messungen  von  J.  Beckenkamp')  dem  mono- 
symmetrischen' System  angehören.  (Axenverhältnifs  a  :  b  :  r 
=  0,8411  :  1  :  0,1778,  gemessener  Winkel  ß  =  123^39'.)  Mit 
Säuren  im  Ueberschufs  bildet  es  unbeständige  Salze.  Aus  dem 
Betain  wird  die  Sulfosäure  weder  durch  Alkalien,  noch  durch 
Aetzbaryt  oder  Silberoxyd,  noch  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im 
geschlossenen  Rohr  regenerirt  Chindin  -  p  -  sulfoäthylbetatnjud' 
jod/Prt?mtn,  CgHgi^N-SOj-CjHs  .KJ.  Jj,  wird  durch  Einwirkung 
überschüssiger  Jodjodkdliumlösnng  auf  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  des  Betai'ns  erhalten  in  braunen,  metallisch  glänzenden 
Krystallnadeln.  Beim  Erhitzen  auf  100*  verlieren  die  Krystalle 
Jod,  ebenso  löst  sich  die  Verbindung  nur  unter  Zersetzung  in 
Wasser.  Die  entsprechende  JBrömverbindung  krystallisirt  in 
prachtvollen,  goldgelben  Nadeln.  Chinolin-p'Sulföbenzylbdainjod' 
jodkalium^  CallgrrN-SOa-CyHy .  KJ .  Jj,  in  analoger  Weise  erhalten, 
bildet  bläulich  metallisch  schillernde  Krystallnadeln,  die  bei 
100®  1  Atom  Jod  abgeben.  Die  entsprechende  JBro»«verbindang 
bildet  kleine,  gelbe,  sehr  leicht  veränderliche  Nädelchen.  Audi 
Chinolin-jy-sulfosäure  selbst  giebt  mit  Jodjodkdlium  eine  Doppel 

»)  JB.  f.  1883,  615  (Toluylenamin).  —  a)  ßcr.  1886,  920.  --  »)  Zeitechr. 
Kryst.  13,  159. 


Derivate  der  ChinoIin-o-suIfoBäure.  1593 

Verbindung,  welche  in  prachtvoll  grün,  metallisch  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  verlieren  bei  100<»  nur  Wasser 
und  geben  erst  bei  200^  Jod  ab.  Die  Analyse  führte  zu  einer 
Formel  (CcjHgt^N-SOjHXe .  4  K  J .  J5 . 6  HaO.  Mit  Quecksahercklorid, 
Cadmiumchlorid  etc.  geben  die  Betaine  der  Chinolin-p-sulfosäure 
krystallinische  Verbindungen.  Chindin'P'Sulfoäfhylbetatn'  Quech- 
Silberchlorid ,  C9  Hg =N  -  S  O3  -  Ca  H5  .  Hg  Cl, ,  bildet ,  aus  *  Wasser 
krystallisirt,  lange,  farblose  Nadeln,  die  noch  nicht  bei  250<> 
schmelzen. 

Ad.  Claus  und  P.  Küttner^)  versuchten  vergeblich,  Betatne 
der  Chinolin-O'Snlfosäure  darzustellen.  Jodäthyl,  überhaupt 
Halogenalkyle ,  wirken  auf  das  trockene  Silbersalz  der  Ckinolifi' 
(hstilfosäure  erst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
200<»  ein.  Das  Product  war  aber  nicht,  wie  erwartet  wurde,  das 
Betai'n,  sondern  Ghinolin-o-sulfosäure-Aethylij^her^  welcher  in 
farblosen,  zu  Büscheln  gruppirten,  bei  66*  C.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich,  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  ist.  Alle  Versuche,  den  Aether  zu  dem 
isomeren  Betam  umzulagern,  sind  erfolglos  geblieben.  Während 
die  Chinolin-p-sulfosäure  (S.  1592)  nur  BetaTne,  keine  Ester  bildet, 
vermag  demnach  die  isomere  Chinolin-o-sulfosäure  keine  Betaine, 
sondern  nur  Ester  zu  bilden.  Während  femer  das  Chlorid  der 
Chinolin-p-sulfosäure  nicht  erhalten  werden  konnte,  bildet  sich 
das  Chlorid  der  Chinölin-'O-sulfosäure^  C^Hg^N— SOjCl,  leicht 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid '  auf  die  Säure.  Dasselbe 
zeigt  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  lösliche,  farblose 
Krystallnadeln ,  welche  bei  124^  schmelzen  und  von  Wasser  nur 
langsam  zersetzt  werden. 

Dieselben«)  berichteten  femer  über  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Chinolinsulfosäuren,  Läfst  man  Brom  in  der  Kälte 
in  eine  wässerige  Lösung  von  Chinolin-o-sulfosäure  eintropfen,  so 
wird  auf  1  Mol.  Säure  1  Mol.  Brom  aufgenommen-,  es  scheidet 
sich  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  welcher  ein  sehr 
wellig  beständiges  Additionsproduct   von  Brom  an  Chinolin-o- 
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sulfosäure  zu  sein  scheint.  Reagirt  aber  Brom  bei  Wasserbad- 
temperatur  auf  die  Säure,  so  werden  3  Mol.  Brom  aufgenommen; 
(las  Reactionsproduct.  ist  TrÜHramchinolin^  GyH^BraN.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Chloroform  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  198^  schmelzen,  in  Aether  und  heüsem  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Auf  die  Chinotin-p- 
stdfosäure  wirkt  Brom  in  der  Kälte  derart  ein,  dafs  2  Mol.  davon 
aufgenommen  werden,  und  ein  Dibromchinclin^  G9H5Br2N,  gebildet 
wird,  welches  aus  Aether  krystallisirt,  lange,  farblose,  bei  124*G. 
schmelzende  Krystallnadeln  bildet.  Bei  der  Oxydation  liefert 
dieses  Dibromchinolin  eine  Manobrompyridindicarbansäurej  woraus 
folgt,  dafs  in  diesem  Dibromdiinolin  ein  Bromatom  am  Benzolkem 
und  das  andere  am  Pyridinkern,  und  zwar  in  der  }r- Stellang, 
angelagert  ist.  Läfst  man  3  Mol.  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
bei  Wasserbadtemperatur  auf  ChinoHn-p-sulfosäure  einwirken, 
wird  ein  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes,  bei  170® 
schmelzendes  Trü>romchinolin  erhalten.  Dasselbe  ist  aber  un- 
zweifelhaft verschieden  von  dem  aus  der  Ghinolin-o -sulfosäure 
erhaltenen  Thbromchinolin.  Goncentrirte  rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  bei  100®  nicht  auf  Chindin-O' sulfosäure  ein, 
sondern  erst  bei  160^  im  geschlossenen  Rohr;  es  wird  hierdurch 
o-Monanitrochinolm  gebildet,  welches  aus  Alkohol  in  feinen,  farb- 
losen, bei  9S^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  In  diesem  Falle 
ist  also  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dafs  beim  Verdrängen  der 
Sulfogruppe  die  eintretende  Nitrogruppe  in  den  Chinolinkem 
glatt  an  die  Stelle  tritt,  welche  vorher  die  Sulfogruppe  ein- 
genommen hatte. 

W.  La  Goste  und  Fr.  Yaleur^)  stellten  ChinclindisulfO' 
säuren  und  Derivate  dar.  Ghinolinmonosulfosäure  wurde  zu  dem 
Ende  mit  der  doppelten  Menge  rauchender  Schwefelsäure  im 
geschlossenen  Rohr  18  Stunden  hindurch  auf  250®  erhitzt,  der 
Rohrinhalt  mit  Wasser  gekocht,  mit  Kalkmilch  gesättigt  und  die 
Kalksalzlösung  mit  Baryumacetat  behandelt.  Beim  Kochen  der 
Baryumsalzlösung  fällt  das  eine  Baryumsalz  aus,  das  andere  kry- 
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ßtallisirt  erst  beim  Erkalten  aus  der  Lösung  aus.  Die  Baryum- 
salze  geben  mit  Schwefelsäure  die  freien  Säuren;  die  Säure, 
deren  Baryumsalz  leicht  löslich  ist,  wird  mit  a-Chinclindi- 
stUfosäure^  diejenige,  deren  Baryumsalz  schwer  löslich  ist, 
mit  ß'ChinölindisulfosätMre  bezeichnet.  a-Chinolindisulfosäurej 
C9H5N(SOaH)8.3H20,  krystallisirt  in  hellgelb  gefärbten  Nadeln, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich 
sind.  Das  Baryumsalz  (-4-3H3O)  bildet  farblose,  kurze,  feine 
Nadeln.  a-OxychinolinstUfosäure^  C9H5N(OH)SOsH.H2  0,  wird 
durch  Schmelzen  von  a-chinolindisulfosaurem  Kalium  mit  Aetz- 
natron  bei  160^  und  Zersetzen  des  Productes  mit  Schwefelsäure 
erhalten.  Die  neue  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
Wasser  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  hellgelben  Flocken. 
a^Dioxyehinolin^  G9H5N(OH)2,  erhält  man  durch  Schmelzen  von 
a-ohinolindisulfosaurem  Kalium  mit  der  fünffachen  Menge  Aetz- 
natron  bei  260^.  Die  Base  ist  in  Aether  leicht,  in  Benzol 
schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kurzen  weifsen  Nadeln, 
die  sich  an  der  Luft  bald  oxydiren  und  gelb  färben.  Mit 
Säuren  bildet  sie  sehr  beständige  Salze.  ß-Chinolindisu^osäure 
[C9H5N(SOsH)3]3.3HaO,  krystallisirt  aus  verdänntem  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln.  Das  Baryumsalz  (-I-2H3O)  bildet  ein  weifses 
amorphes  Pulver.  ß-Oxychindinsulfosäure^  C^H5N(OH)SOsH.HjO, 
in  analoger  Weise  wie  die  a -Verbindung  erhalten,  krystallisirt 
in  schönen  gelben  Blättchen.  Die  Methode  der  Gewinnung 
von  /3 -Oioxychinolin  weicht  etwas  von  derjenigen  der  «-Ver- 
bindung ab. 


Organometallverbindungen. 


0.  Wallach  J)  stellte  fluorirte  Kohlenwasserstoffe  der  armna- 
tischen  Reihe  dar,  durch  Zusammenbringen  der  betreffenden 
Diazoamidoverbindungen    mit    wässeriger    Fluorwasserstoffsäure. 


1)  Ann.  Chem.  235   256. 
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Fluorbenjsol^  CgHsFl,  wurde  aus  BenzMiazopiperidid ')  und  Fluor- 
wasserstoffsäure erb  alten.  Da  dasselbe  sebr  fliicbtig  ist,  rnnfs 
mit  besonderen  Kühlvorricbtungen  gearbeitet  werden.  Es  siedet 
bei  84  bis  85«,  bat  bei  20<>  das  spec.  Gewicht  1,024,  riecht 
ähnlich  wie  Benzol  und  Chlorbenzol.  In  geringerer  Menge  ent- 
steht Fluorbenzol  beim  Erwärmen  von  fluorwdsserstoffsavrm 
Diazobenzöl  mit  rauchender  Flufssäure.  p-Fluortoluöl,,CQH4{CR^y-Yl 
wurde  in  analoger'Weise  aus  dem  Tolud^-diazopiperidid  erhalten; 
es  siedet  bei  116  bis  117^  und  riecht  ähnlich  wie  Benzom'trü. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  im  geschlossenen  Rohr  bei 
160®  geht  es  in  bei  181  bis  182*>  schmelzende  Fluorbenzoesäurt 
über.  p'FItiomHrobenzol  aus  Manonitrobenzol-p-diazopiperiäii 
erhalten,  bildet  eine  schwere,  nach  Bittermandelöl  riechende,  in 
Wasser  untersinkende,  bei  204  bis  206®  siedende  Flüssigkeit, 
die  schon  bei  0®  fest  wird.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  23  bis 
24®,  das  spec.  Gewicht  des  geschmolzenen  p-Fluornitröbenzols 
ist  1,326.  Zu  demselben  Fluomitrobenzol  gelangt  man  auch 
durch  directcs  Nitriren  von  Fluorbenzol.  m  -  Fluoranilin, 
CöH4(Fl,  NHa),  entsteht  aus  Acetamidobenzol'P'diazopiperidid  und 
Flufssäure;  es  ist  eine  ölige,  dem  Anilin  ähnlich  riechende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit, 
p-Fluorayxüin^  durch  Reduction  ie^  p-Fluornitrobenzols  mit  Stanno- 
chlorid  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  bildet 
eine  ölige,  in  Wasser  etwas  lösliche,  wie  Anilin  riechende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gewicht  1,153  bei  25®  und  dem  Siedepunkt^ 85  bis 
189®.  Die  Salze  des  p -Fluoranilins  krystallisiren  leicht,  das 
Sulfat  bildet  kleine  Krystallschüppchen,  Nitrat  und  Chlork^rni 
grofse,  wohl  ausgebildete  Krystalle,  das  PlatinsaJz  feine,  gelbe 
Nädelchen.  p-Fluoranilin  giebt  beim  Erwärmen  mit  Essigsaure- 
anhydrid  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliches, 
in  Alkohol  leicht  lösliches  Acetfluoranüid,  Aus  diesen  Versuchen 
geht  hervor,  dafs  die  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Flwvr 
den  Siedepunkt  der  Verbindung  sehr  wenig,  das  specifische 
Gewicht  aber  sehr  erheblich  verändert. 


^)  Aus  Diazobenzolchlorid  und  Piperidin. 


Selencyanfläiire-Methyläther,  Selencyanursäure-Trimethyläther.      1 59  / 

H.  Stolte »)  beschrielr  organische  Sdenverbindungen,  Selen- 
cyansäure- Methyläther  ^  CHsSeCN,  wurde  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  in  Methylalkohol  gelöstes  Kaliumselencyanid 
erhalten.  Es  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  darin  untersinkendes, 
leidit  bewegliches,  schwach  gelb  gefärbtes,  bei  158^  siedendes 
Oel  von  intensiv  widerwärtigem  Geruch.  Versuche,  den  Selen- 
cyansäure-Methyläther  zu  polymorisiren ,  führten  nicht  zum  Ziel 
Selencyanur säure- Trimethyläther  (GNSeCHs)^  ^rde  daher  durch 
Einwirkung  von  NcUriumselenid  auf  Cyanurchlorid  dargestellt 
Das  fieactionsprodiict  schied  auf  Zusatz  von  Säure  eine  röthlich 
gefärbte  amorphe  Subsanz  ab,  welche  sich  als  SelencyantM-säure 
erwies.  Die  schwach  alkalische  Lösung  der  Säure  gab  beim 
Stehen  mit  Jodmethyl  den  Selencyanursäure-Methyläther,  welcher 
sich  aus  der  Lösung  in  gelben,  bei  174^  schmelzenden  Flocken 
abschied.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  spaltet  er 
sich  in  Melamin  und  Selenmercaptan.  Manaphenylselenharnstoff^ 
NHa-CSe-NHC^Hs,  entstand  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff 
in  eine  BenzoUösung  von  Phenylcyanid.  Er  bildet  weilse,  bei  182o 
schmelzende  Erystalle.  DiphenylselefAarnstoff  durch  Erwärmen 
der  MonoVerbindung  mit  Anilin  zu  erhalten,  gelang  nicht. 

A.  Polis»)  setzte  seine  Arbeit  über  a/rcmaUsche  Silicium' 
Verbindungen^)  fort  Für  die  Darstellung  von  SiUciumtetraphenyl 
ergab  sich,  dafs  ein  kleiner  Ueberschufs  von  Siliciumchlorid 
direct  ein  sehr  reines  SiUciumtetraphenyl  in  fast  theoretischer 
Menge  resultiren  läfst,  dafs  femer  der  Zusatz  von  Essigäther 
durch  Hinssufugen  einer  kleinen  Menge  SiUciumtetraphenyl  ersetzt 
werden  kann.  Nach  Messungen  von  Arzruni  gehören  die  Ery- 
stalle dem  tetragonalen  System  au  (a:o=:l :  0,43  969).  Säicium- 
tetraphenyl  hat  das  spec.  Gewicht  1,078  bei  20^,  schmilzt  bei 
233^,  ist  in  Aether,  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  in  Chloroform, 
Aceton,  Kohlenstofftetrachlorid,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  am 
leichtesten  in  Chlorbenzol  und  heifsem  BenzoL  Es  löst  sich  un- 
verändert in  concentrirter  heifser  Schwefelsäure;  rauchende 
Schwefelsäure  bildet  Sulfonsäuren ;    Salzsäure    wirkt    nicht .  ein. 


1)  Ber.  1886,  1577.  —  «)  Ber.  1886,  1012,  —  «)  JB.  f.  1885,  1611. 


1598      Siliciumtetraphenyl,  Triphenyi-  und  Biphenylfliliciumehlond. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  (4  M&L)  auf  SiliciomtetraphenTl 
(1  Mol.)  in  Ghloroformlösung  wurden  neben  Monobrombeiaol 
zwei  Producte  erhalten,  ein  bromhaltiges,  welches  noch  nidit 
näher  untersucht  wurde  und  ein  brom&eies,  welches  sich  als 
eine  Trisüicdbenzoyllcieselsäwre^  Si  Oj  (OSiCgHs)  3  OH,  erwies.  Die- 
selbe stellte  ein  weifses,  lockeres,  nicht  schmelzendes  und  nicht 
flüchtiges  Pulver  vor,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther  und  Eise^ig.  Es 
löst  sich  in'  concentrirter  Kalilauge,  ohne  beim  Ansaueni  mit 
Salzsäure  wieder  auszufallen.  Salze  der  Säure  darzusteUen. 
gelang  nicht.  Silicitmtetranürophenyly  Si(CgH4NO,)4,  ward« 
durch  Nitriren  von  Siliciumtetraphenyl  (10  Thln.)  mit  rauchender 
Salpetersäure  (60  Thln.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (80  ThhL) 
unter  Eiskühlung  erhalten.  Es  ist  ein  schwach  gelb  gefirbtes, 
zwischen  93  und  105®  schmelzendes  Pulver,  leicht  löslich  in  Ben- 
zol, Chloroform  und  heifsem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Petroläther.  Bei  der  Einwiricung  von  Phosphorchloiid  auf 
Siliciumtetraphenyl  wird  je  nach  den  angewandten  Mengenver- 
hältnissen 2W-  oder  IXphenylstliciumchlarid  erhalten.  1)  (CgH^j^Si 
+  PCI5  =  (CeH5)3SiCl  +  CeHjCl  +  PC1„  2)  (C,n,),Si  +  2m, 
=  (Cß  H5),  Si  Cl,  -f  2  Cß  H5  Cl  4-  2  P  CI3.  TriphenyhaidumeUarid 
(Süicotrijyhenylcarbinol Chlorid) ,  (C6H5)sSiCl,  krystallisirt  aus 
Ligroi'n  in  kleinen  farblosen  Krystallen,  die  an  der  Luft 
schwach  rauchen,  bei  88  bis  89®  schmelzen,  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  destilliren,  bei  gewöhnlichem  Drack 
destillirt  sich  zersetzen,  in  Aether,  Chloroform,  Petroläther, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind  und  sich  in 
absolutem  Alkohol  unter  Bildung  des  entsprechenden  Esteis 
lösen.  Diphenylsiliciumchlorid  ^  (Cg  115)3  SiCl^,  bildet  eine  farb- 
lose, unter  einem  Druck  von  90  mm  bei  .230  bis  237*  siedende 
Flüssigkeit.  Silicotriphenylcarbinolj  (C6H5)sSiOH,  durch  Kochen 
des  Chlorids  mit  Wasser  unter  Ammoniakzusatz  gewonnen,  bildet 
farblose,  durchsichtige,  bei  139  bis  141<>  schmelzende,  unzer- 
setzt destillirbare,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht 
lösliche  Krystalle.  p-Siliciumietratolyl,  (Cy  117)4 Si,  dessen  Dar- 
stellung schon  früher  (1.  c.)  angegeben,  bildet  durchsichtige,  &rb- 
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lose  Erystalle  vom  spec.  Gewicht  1,0793  bei  20<>  und  dem 
Schmelzpunkt  228^,  welche  nach  Messungen  von  Arzruni  dem 
monosymmetrischen  System  angehören  (AxenTerhältnifs  a  :  b  :  c 
=  1,12616  :  1  :  0,94196,  gemessener  Winkel  ac(ß)  =  7lo9V20- 
Es  ist  in  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  sehr  leicht  in  Benzol,  siedet  unzersetzt  bei  450<^ 
und  zersetzt  sich  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Kieselsäure 
und  p-Dinitrotoluol.  m- Tetratolylsüiciuin  analog  der  p- Ver- 
bindung erhalten,  bildet  lange,  prismatische,  nach  Messungen 
von  Arzruni  monosymmetrische  Krystalle  vom  spec.  Gewicht 
1,1188  bei  20<^  und  vom  Schmelzpunkte  150,8o.  Es  siedet  un- 
zersetzt über  550^,  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform, 
schwerer  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Petroläther,  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  Süidumtdrabenzyl  ^  (C6H5-CHa)4Si, 
dessen  Darstellung  auch  schon  früher  angegeben ,  krystallisirt  in 
grofsen,  farblosen,  nach  Messungen  von  Arzruni  monosym- 
metrischen Krystallen  vom  spec.  Gewichte  1,0776  bei  20*».  Es 
schmilzt  bei  127,5<»,  siedet  über  550°  und  ist  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  leicht  in 
heiisem  Benzol  und  Chloroform. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe^)  stellten  im  Verfolg 
Ihrer  ^  Studien  über  Aluminiumalkohole  Aluminium -o-kresylate 
dar  und  untersuchten  ihre  Zersetzungsproducte  durch  Hitze. 
O'Kresol  wurde  mit  einem  Ueberschufs  dünner  Aluminiumfeile 
gekocht  und  das  Product  durch  ein  Drahtjietz  filtrirt,  wonach 
es  beim  Erkalten  zu  einer  schwarzen,  glasigen  Masse  erstarrte. 
Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung :  6  C7  H7  -  OH  +  2  AI 
z=z  Ala(C7H70)6  -|-  3  Ha.  Der  Muminium-o-kresyläther  löst  sich 
leicht  in  Benzol  zu  einer  dunkelgrünlichen  Flüssigkeit,  welche 
sich  an  der  Luft  zersetzt;  ebenso  wird  er  durch  Wasser  und 
Alkohol  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat  zerlegt.  Beim 
Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  zerfällt  er  in  Aluminium,  etwas 
theerige  und  kohlige  Substanz  und   ein  dunkelbraunes,  flüssiges 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  25.  —  »)  JB.  f.  1878,  329;  f.  1880,  379;  f.  1881, 
889*;  f.  1882,  1036  ff. 


1600  Aluminium-o-krefiylate.  —  Zinntetra&thyl. 

Destillat  Das  Destillat  wurde  fractionirt  und  in  drei  zwischen 
140  und  200^  zwischen  200  und  300®  und  über  300<>  siedende 
Fractionen  getrennt  Die  zwischen  140  und  200^  siedende 
Fraction  bestand  der  Hauptsache  nach  aus  zurückgebfldetem 
o-Kresol.  Aus  der  zwischen  200^  und  300^  siedenden  Fraction 
wurde  eine  farblose,  mäXsig  bewegliche,  zwischen  272^  und  278*^ 
siedende  Flüssigkeit  heraus  fractionirt,  deren  Geruch  dem  des 
p-  und  m-Kresyläthers  sehr  ähnelte.  Die  Annahme  lag  nahe, 
dafs  0 '  Kresyläther  vorlag.  Aus  dem  über  300^  siedenden  An- 
theil  wurde  eine  geringe  Menge  einer  in  farblosen  Tafeln 
krystallisirenden  Substanz  abgeschieden,  deren  Analyse  zu  der 
Formel  C15H14O  führte.  Der  Körper  ist  entweder  identisch  oder 
isomer  mit  den  aus  dem  Aluminium-p-  und  m-kresylat  erhalteneu 
sogenannten  Ketonen.  —  Die  Einwirkung  von  Hitze  hut  Aluminiunt- 
a-hresylat  verläuft  im  Allgemeinen  in  gleicher  Weise  wie  beim 
p-  und  m-Kresylat  9.  Auch  liier  wird  Kresylalkohol  resp.  Kresyl- 
äther^  und  neben  anderen  nicht  isolirten  Producten  ein  kry- 
stallisirter  Körper  von  der  Formel  C15  H14  0  gebildet.  —  Insofern 
ist  nur  eine  Verschiedenheit  bei  der  Einwirkung  von  Hitze  auf 
die  Aluminiumkresylate  vorhanden,  als  die  Zersetzung  bei  den 
verschiedenen  Verbindungen  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
erfolgt,  und  ebenso  die  Isomeren  dabei  sehr  verschiedene  Mengen 
an  sogenannten  Ketonen  ergeben. 

K  A.  Letts  und  N.  Collie*)  berichten  über  eine  neue 
Methode  zur  Darstellung  von  ZinntetraäthyL  Sie  erhielten  bei 
der  Darstellung  von  Zirikäthyl  nach  der  Methode  von  Gl  ad  s  tone 
und  Tribe^)  als  Nebenproduct  Zinntetraäthyl  und  suchten  auf 
diese  Entdeckung  eine  einfachere  Methode  zur  Darstellung  des 
Zinntetraäthyls  zu  gründen.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  auch  bei 
einer  zinnreichen  Zinklegixung  beträchtliche  Mengen  von  Zinn- 
tetraäthyl erbalten  wurden,  und  fanden  Sie,  dafs  stets  ungefähr 
50  Proc.  des  Zinns  in  Zinntetraäthyl  umgewandelt  wurden,  wenn 
der  Gehalt  des  Zinks  an  Zinn  nicht  über  20  bis  GO  Proc.  hinaus- 


1)  JB.  f.  1882,  1037  u.  1040.   —  «)  Phil.  Mag.  [B]   22,  41,-3)  jß.  f. 
1879,  135. 
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^ng.  Sie  £anden  ferner,  dafs  eine  Legirung  von  2!ink  und  2jinn 
nicht  nothwendig  vorhanden  zu  sein  braucht  Jodäthyl  wirkte 
auf  eine  mit  gepulvertem  Zinn  versetzte  ZinkkupferveThrndnng 
ebenfalls  unter  Bildung  von  Zinntetruäikyl  ein.  Dagegen  scheint 
zu  dessen  Bildung  die  anfangliche  Bildung  von  Zinkäthyljodid 
nöthig  zu  sein.  Beim  Erhitzen  des  letzteren  mit  dem  halben 
Gewicht  gepulverten  Zinns  destillirte  fast  reines  Zinntetraäthyl 
über.  Wenn  auich  die  Bedingungen  nicht  vollständig  festgestellt 
sind,  wie  die  gröfstmöglichste  Ausbeute  an  Zinntetraäthyl  zu  er- 
halten, so  steht  doch  fest,  dafs  man  anfangs  suchen  mufs,  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Zinkkupferverbindung  die 
gröfstmöglichste  Ausbeute  an  Zinkäthyljodid  zu  erhalten,  welches 
dann  mit  gepulvertem  Zinn  auf  150  bis  160^  erhitzt  wird,  bis 
die  Reaction  beendet  ist.  Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  ,Joäätkyi  auf  Wismuth-^  Ahminium-^  Antimon-  und  Blei- 
haltiges  ZinJc»  wurde  keine  Spur  einer  Organometall Verbindung 
erhalten,  was  sich  wohl  daraus  erklärt,  dafs  Zinntetrciäthyl  bei 
höheren  Temperatüren  beständig  ist,  während  die  Organometall- 
verbindungen  von  Wismuth,  Aluminium,  Antimon,  Blei  sich  bei 
höherer  Temperatur  zersetzen. . 

S*  M.  Jörgensen^)  verofEentlichte  eine  Untersuchung  über 
PhtinlHiSen.  Vom  Pyridin,  ausgehend  stellte  Er  folgende  Salze 
dar:  StTherpyridinnitrat,  {kg.2G^U^^)S0j,  und  (Ag.3C5H3N)N05. 
Das  erstere  wird  aus  einer  mit  4  Mol.  Pyridin  versetzten  Silber- 
nitratlöBüng  durch  Aether  ausgefällt,  es  bildet  weifse  K adeln, 
welche  bei  100<^  2  Mol.  Pyridin  verlieren.  Letzteres  krystal- 
lisirt  aus  einer  Lösuiig  von  5' Thln.  Silbemitrat  in  10  Thln. 
Pyridin  nach  längerem  Stehen  anscheinend  in  Rhomboedern 
aus.  Cupriddipyridinsulfat^  (Cu.405H5N)S04,  wird  aus  einer 
kalt  gesättigten  Kupfervitriollösung  mit  überschüssigem  Pyridin 
als  tiefblauer,  krystallinischer,  bei  100<^  3  Mol.  Pyridin  verlie- 
render Niederschlag  erhalten.  OupriddipyridindithioncU  ^  (Cu 
.4Ü5H5N)Ss06,  entsteht,  wenn  die  dunkelblaue  Lösung  von  5  g 
Kupfervitriol  in  7  g  Pyridin  und  50ccm  Wasser  mit  5,6  g  Natrium - 


1)  J.  pr.  Ohem.  [0]  33,  489. 
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dithionat  versetzt  wird;  es  fällt  in  prächtigen,  Uauen  ibom- 
bischen  Tafebi  nieder  und  zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft 
PlodosemidipyridincMorid ^  [Pt.(G5HsN)9Gl]Cl,  scheidet  sich  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  10  g  Kaliumplatinchlorür  in  lOOccm 
kaltem  Wasser  mit  einer  Lösung  Ton  3,7  g  Pyridin  in  25  com 
Wasser  erst  nach  längerem  Stehen  aus  als  schwefelgelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystalUsirt  Isomer  mit  ihm  ist  das  Plaio90- 
pyridincMorid^  (Pt .  2CiH5N)Cl9,  welches  durch  Erhitzen  von 
dem  unten  beschriebenen  Platodipyridinchlorid  mit  ubersdiiissiger 
Salzsäure  erhalten  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  noch  woiiger 
löslich  als  das  Platosemidipyridinchlorid,  ans  hei&er  wässeriger 
Lösung  krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten^  spitzgezahnten 
Nadeln.  PhUniipyridinchlorid ,  (Pt.4G,H5N)Glg.3H,0,  bildet 
sich  beim  Lösen  von  Platosemidipyridinchlorid  resp.  Platoao- 
pyridinchlorid  in  wässerigem  Pyridin  und  wird  aus  dieser  Lofiimg 
durch  Alkohol  und  Aether  als  weilses  '  Krystallpulver  gefSlH. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Kaliumplatinchlorür  einen 
chamoisgefarbten  Niederschlag  Yon  Plodoäipyrtdmehhrid^Fiaiin' 
chlorür,  (Pt .  iCsHsN)««  .  PtCl,.  PlaJU^pyridimmmiwMürid  a, 
(Pt .  2C5H5N)Cl  .  2NH8  .  Gl,  wurde  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten;  es  bildet  mit  Plailiinchlorür  flcMshe,  lange,  glänzende, 
carmoisinrothe  Nadeln  von  schwachem  aber  deutlichem  Dtchrois- 
mus.'  Phdopyridinanminchlorid  ß,  Pt(G5H5N  .  NH,a),  .  H^O, 
durch  Lösen  von  Platosamminchlorid  in  verdünntem  Pyridin  und 
Fällen  mit  Weingeist  erfaalt^i,  bildet  schneeweifse,  zu  Rosetten, 
Sternen  vereinte  Krystallaggregate;  es  giebt  mit  Ptatinchlorür 
ein  aus  blafschamois  gefärbten  Prismen  bestehendes  charak- 
teristisches Salz.  —  Äethylaminsahe:  Pliüosemidiälhi^amincMorid, 
(Pt.2C}H5NH2)Gl2,  eiitsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  Ton 
10  g  Kaliumplatinchlorür  in  100  ccm  Wasser  mit  30ocm  wisse* 
rigem  Aethylamin  (33  procentigem) ,  es  scheidet  sich  in  blais- 
gelben  Krystallwarzen  ab,  ist  fast  uhlöslieh  in  kaltem  Wasser 
und  Weingeist  Das  Doppehdle  von  PhiodiMhylaminMcrid  mit 
P?afmcWorwr, (Pt. 4 GiH5NHa)Glj.PtGl„  entsteht  durch  Erwärmen 
von  Platoseniidiäthylafninchlorid  mit  wässerigem  Aethylamin  und 
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bildet  farblose  Prismen.  Beim  Eindampfen  von  Platodiäthyl- 
amincblorid  mit  BromwasserstoffiBaure  fällt  Platosoäthylamin" 
bramid^  (Pt .  2  CS9  H5  N  Hy)  Br^,  als  citronengelbes,  in  kaltem  Wasser 
üei  unlösliches  Krystallpulver  nieder.  Platosäihylaiminafmnin- 
Morid  ft ,  (Pt .  2  G,  H5  N  Hg)  Gl» .  NHs .  V«  H3O,  wird  durch  Auflösen 
sowohl  von  Platosemidiamminchlorid  in  wässerigem  Aethylamin 
als  auch  yon  Platosemidiäthylaminchlorid  in  verdünntem  Am- 
moniak erhalten.  Es  bildet  schwach  gelblich  gefärbte,  fettglän- 
zende Schuppen  und  ist  in  Wasser,  und  Weingeist  leicht  löslich. 
Platasäihylaminafnminchlarid  ß  entsteht  beim  Verdunsten  einer 
Losung  von  Platosamminchlorid  in  wässerigem  Aethylamin;  es 
bildet  weifse,  lange  Nadeln.  Zwei  isomere  PlatopyridinäthyU 
amMuMaridey  (Pt.2G5H5N.*2G,H5NHt.)GU,  entstehen  beim  Lösen 
von  Platosemidipyrinchlorid  resp.  Platosopyridinchlorid  in  wässe* 
rigem  Aethylamin.  —  Von  PUUinoineOtylaminsälgen  scheint  das 
PlatosemidimdhyJaminclüorid  nicht  darstellbair  zu  sein.  Zwei 
isomere  PlatamähylcminoimmincMoride ^  (Pt.2GHsNH9)Gl4.NH3, 
entstehen  beim  Lösen  von  Platosemidiaminchlorid  resp.  Platos- 
amminchlorid in  wässerigem  Methylamin.  PlatamethylaminäthyU 
omiWMmd,  (Pt.2G|H5NH,.2GH,NH,)Gl„  wird  aus  Platose- 
midiäthylaminchlorid und  Methylamin  erhalten.  Das  Platin" 
cMorürdoppehcdz  desselben  bildet  blafsrothe,  dünne  Nadeln. 
PlatinopropfßaimnsaiUfe:  Das  Platosemidipr(^l(miin€hlorid ,  (Pt  . 
2C^HfNHs)Gl2,  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  10  g 
Kaliumplatinchlorfir  in  100  ccm  Wasser  mit  25ccm  wässerigem 
Propyl&min  (SSprocentig);  es  bildet  Rosetten  gelber,  kurzer,  un- 
deutlicher Prismen ,  ist  in  kochendem  Wasser  schwer ,  in  kochen« 
der  Salzsäure  noch  schwieriger  löslich.  Beim  Kochen  mit  wässe- 
rigem Propylamin  löst  es  sich  zu  PlatodipropylamincMarid^ 
(Pt .  4G|H7NH,)Gla,  welches  vier-  oder  sechsseitige  Prismen 
darstellt.  Das  PZofincMorurdoppelsalz,  (Pt .  4  C3H7NH,)Gl3 .  PtGl«, 
durch  Lösen  des  Salzes  in  Kaliumplatinchlorür  erhalten,  bildet 
roeenrothe,  glänzende  Nadeln.  Beim  Kochen  von  PlatodipropyU 
amincblorid  mit  Jodkalium  fallt  Platosopropylatnifyodid^  (Pt  . 
2G3H7NH«)Ja,  aus,  welches  aus  siedendem  Weingeist  in  hell- 
gelben   Schuppen    krystallisirt.      Zwei    platopropylaminamniin' 
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Chloride,  (Pt.2GsH7NH,)Gl,.2NH3,  entstehen,  das  erstere  so- 
wohl aus  Platosemidiämminchlorid  und  Propyl&min,  als  auch 
aus  Platosemidipropylaminchlorid  und  Ammoniak,  das  letztere 
sowohl  aus  Platosamminchlorid  und  Propyalmin  als  auch  ans 
Platospropylaminjodid  und  Ammoniak.  Von  den  zwei  Ploto- 
propylamimneihylaminchhridm  der  Formel  (Pt  .  2  GsH^NH, 
.  2GH3NHs)Gl3  wird  das  erstere  aus  Platosemidipropylamin- 
chlorid und  Methylamin,  das  zweite  sowohl  aus  Platosomethyl- 
aminbromid  und  Propylamin,  als  auch  aus  Platosopropylamin- 
jodid  und  Methylamin  gewonnen.  Endlich  bilden  sich  die 
zwei  isomeren  PlatopropylamifMthylaminckloridei  (Pt  .  2G,HrNH, 
.  2  G,  H5  N  H,)  Gig ,  das  erstere  gleich  ,  gut  aus  Platosemidiathyl- 
aminchlorid  und  Propylamin,  sowie  aus  Platosemidipropylamin- 
chlorid und  Aethylamin,  das  letztere  ebenfalls  entweder  aus 
Platosoäthylaminchlorid  und  Propylamin  oder  aus  Platösopropyl- 
aminchlorid  und  Aethylamin. 

H.  G.  Söderbaum^)  beschrieb  Fhdosooxahäure  und  ihre 
SaJze,  welche  durch  ihr  Auftreten  in  isomeren  oder  eh^  polymeren 
Formen  sehr  merkwürdig  sind.  Zur  Darstellnng  des  Nairium' 
Salzes  der  Platosooxalsäure  wurde  Natriumohloroplatinat  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Natronhydrat  erhitzt,  wodurch  eine  Verbindung 
yon  der  Formel  Na2O.aPtO3.6H2O  als  gelbes  Pulver  erhalten 
wurde,  welche  mit  IV2  Thln.  OKäkäure  erhitzt  wurde.  Es  ent- 
wich Kohlensäure  und  es  entstand  eine  intensiv  blaue  Lösung, 
aus  der  beim  Erkalten  kleine,  braune,  metallisch  glänzende 
Nädelchen  niederfielen.  Dieselben  wurden  wiederholt  mit  kochen- 
dem Wasser  extrahirt,  wodurch  zuerst  eine  gelbe,  dann  eine 
grünliche  oder  blaue,  endlich  eine  röthlichbraune  Lösung  filtrirte. 
Letztere  hinterliefs  das  Natriumsalz  der  Platosooxalsäure  in 
feinen,  braunen,  kupferglänzenden  Nädelchen.  Aus  der  gelben 
Lösung  wurde  ein  citronengelbes  isomeres  Salz  erhalten.  Die 
grünlichen,  resp.  blauen  Lösungen  gaben  Mischungen  beider  Salze. 
Durch  Umwandlung  des  Nat^umsalzes  in  das  Sflbersalz  und 
Zersetzen  desselben  mit  Salzsäute  wurde  eine  indigoblaue  Lösung 


1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  188;  Ghem.  News  53,  lli. 
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gewonnen,  welche  die  Platosooxalsäure^  Pt=(-0-CO— COOH,— 0— CO 
-GOOH),  enthielt.   Dieselbe  erstarrt  im  Yacuum  zu  einer  rothen, 
metallischglänzenden,    krystallinisohen ■  Masse    von    der  Formel 
PtG408H| .  2  H2O.     Die  Säure  löst  sich  mit  indigoblauer  Farbe 
leicht  in  Wasser,  beim  Erhitzen  oder  Verdünnen  färbt  die  Lösung 
sich  gelb,  beim  Erkalten   oder  Concentriren  wieder  blau.    Die 
Sähe    der    Platosooxalsäure    können    entweder    durch    Doppel- 
zersetzung des  Natriumsalzes  oder  durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  Basen  oder  Garbonaten  erhalten  werden.     Mit  dem 
braunen  Natriumsalz  erhält  man  Salze  von  brauner,  grünlicher 
oder  blauer  Farbe,  mit  dem  gelben  Salze  isomere,  von  gelber 
oder  orangerother  Farbe.   Die  freie  Säure  giebt  meistens  dunkele 
Salze,  durch  wiederholte  Krystallisation  können  aber  auch  gelbe 
erhalten   werden.     Mehrere   der  Zinkgruppe  angehörige  Metalle 
geben  leicht  dunkele  Salze,  andere,  wie  das  Silber,  leicht  gelbe 
Salze,  andere  wieder  bald  dunkele ,  bald  gelbe  Salze.    Die  drei- 
und  vieratomigen   Metalle  geben  dunkle  und   gelbe  Salze    von 
verischiedener  Zusammensetzung.     Die  dunkelen  Salze    sind   im 
Allgemeinen  weniger  leicht  löslich,  ihre  Dichtigkeit  ist  geringer, 
und  sie  enthalten  oft  eine  geringere  Anzahl  von  Krystallwasser- 
molekulen.    Die  Verschiedenheit  zwischen  den  beiden  Salzarten 
hängt  aber  nicht  von  dem  Krystallwasser  ab,  da  es  dunkele  und 
gelbe  wässerfreie   Salze    giebt    und   ebenso   dunkele  und   gelbe 
mit  der  gleichen  Anzahl  von  Krystallwassermolekülen.    Die  Salze 
der  Platosooxalsäure    sind  im  Allgemeinen    in  kaltem  Wasser, 
in  kalten  verdünnten  Säuren  wenig  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 
In  heifsem  Wasser  sind  manche  leicht,   andere  schwer  löslich. 
Die  meisten  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie  bei  lOO^  ver- 
lieren.    Ueber   US®  erhitzt  zersetzen   sie  sich.     Es  giebt  zwei 
Kalisalze^  ein   braunes  (kupferfarbene  Nadeln)  und   ein  gelbes 
(hexagonale  Prismen).    Beide  enthalten  die  gleiche  Menge  Kry- 
stallwasser.    Bei  den  Ammoniumsahen   ist  ähnliches  der  Fall. 
Das    dunkele    Natriumsdlz    krystallisirt    in    feinen  Nadeln  mit 
4  Mol.   Wasser,  das  gelbe  Salz  in  Prismen  mit  5  Mol.  Wasser. 
Es  giebt  drei  isomere  Calciumsälze,  das  braune  mit  ßV^HgO,  das 
/J-gelbe  m^t  4H,0  (bei  lOO'^  1  Mol.  Wasser  verlierend),  und  das 
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y-gelbe  Salz  mit  8H,0  (bei  100<*  5  MoL  Wasser  verlierend). 
Ebenso  giebt  es  aach  drei  StrofMmnsalze,  a^dunkel  mit  SViHsO 
( V2  Mol.  Wasser  bei  100<^  verlierend),  /)•  auch  dunkd  mit  6V1  H|0 
(3  Mol.  Wasser  bei  lOO^  verlierend),  r-gelb  mit  3  H,0  (bei  100« 
unverändert). 


Organisohe  Phosphoy*»  Arsen-  und  Antiaionverfaindaiigen. 

A.  Sänger  1)  stellte  Adher  der  Unterphospkorsäure  dar 
durch  Einwirkung  ^^r  Älhyljodide  auf  Silberhypophosphat.  Die 
Einwirkung  von  Jodäthyl  (11g)  auf  Silberhypophosphat  (5  g)  im 
geschlossenen  Rohr  erfolgt  schon  bei  Zimmertemperatur,  schneller 
bei  100<*.  Der  Rohrinhalt  wird  mit  Aether  extrahirt  und  die 
ätherische  Lösung  verdunstet  Der  erhaltene  ünterphosphorsäure- 
Aethyläther  stellt  eine'  klare,  farblose,  schwach  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,1170  bei  15«  vor;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  geht  er  mit  Wasser  in  Berührung  iu 
Aethylunterphosphorsäure  über.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
er  in  Alkohol,  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure,  üf^- 
phosphorsätire '  Methyläther  ^  in*  analoger  Weise  dargestellt,  bildet 
eine  farblose,  dickölige,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spec 
Gewicht  1,109  bei  15^,  er  verhält  sich  ganz  wie  der  Aethyläther. 
Die  Umsetzung  von  Silberhypophosphat  mit  Propyljodid  erfolgt 
erst  bei  120®;  der  Unterphosphorsäure-Propyläther  ist  eine  schwere, 
sehr  dicke,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,134  bei  15^ 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Iscibutyljodid  wirkt  auf  Silber- 
hyphophosphat  erst  bei  140^^  ein;  der  Ünterphosphorsäure -Iso- 
biUhyläther  ist  eine  dicke,  ölige,  etwas  gelb  gefärbte  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  1,125  bei  15®.  Unterphosphorsäureamyläther 
wurde  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten.  Methylunterphos- 
phor saures  Calcium^  PaOgCHjHCa.öHaO,  zeigt  kleine,  gelbliche 
Nadeln;  äthylunterphosphorsaüres  Calcium^  PjOeCaH^HCa.SH^O, 
kleine,  spitze,  schwachgelbe  Nadeln;   propylunterpho^horsmres 

1)  Ann.  Chem.  232,  1.  ^ 


Methyl-,  Aethyl*  und  PropyluDierphosphorgaure  Salze.  1607 

Baryvm^  PsOgCsHf  HBa.6HsO,  lange  weifee  Nadeln;  isohutyl- 
unterphosphor$(mres  Baryum^  P306C4H9HBa .  5  H^O ,  lange  weifse 
Nadeln.  Ferner  wurde  festgeätellt,  dafs  bei  der  Einwirkung  yon 
Si^emUrat  auf  phospharige  Säure  in  neutraler  oder  schwach 
ammoniakalischer  Lösung  zunächst  eine  Oxydation  der  phos- 
phorigen Säure,  su  Unterphosphorsäure  unter  gleichzeitiger 
Reduction  des  Silbersakes  zu  Silberoxydul  stattfindet,  dafe  aber 
das  entstandene  Silberoxydul  äufserst  schnell,  besonders  bei 
Ueberschofs  von  Ammoniak  oder  bei  Mitwirkung  von  Wärme 
zerfällt  und  eine  weitere  Oxydation  der  Unterphosphorsäture  zu 
dreibasischer  Pbosphorsäure  bewirkt  wird.  Nach  wochenlangem 
Stehen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Unterphosphor- 
säure, über  Schwefelsäure  schieden  sich  weifse  Krystallwürfel 
ab,  welche  siclx  als  das  Hydrat  der  ünterphosphorsäurcy  PsOeH« 
.  HsO,  erwieset.  Sie  schmolzen  bei  79,5  bis  81,5<^ ,  beim  wieder- 
holten Schmelzen  bei  70®.  Danach  krystallisirte  die  Säure  picht 
mehr,  sie  blieb  eine  amorphe,  glasige  Masse.  Entgegen  der 
Ansicht  von  Salzer i),  wonach  die  Unterphosphorsäure  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  sich  in  phosphorige  Säure 
und  Pyrophosphorsäure  zersetzeja  soll,  konnte  Sänger  nur  die 
Bildung  von  Orthophosphorsäure  neben  phosphoriger  Säure  nach- 
weisen. Der  Versuch,  eine  krystallisirte  Pentahydroxylphosphor" 
säme  dansustellen  blieb  resultatlos. 

W.  Frossek ')  hat  Seine  Untersuchungen  über  Oxyphosphin- 
säarm^)  fortgesetzt  und  zuerst  das  früher  noch  nicht  rein 
erhaltene  Triehlorid  der  Chytsoamylphosphinsäure  ^  G5HioPOC]3, 
näher  untersucht,  welches  ein  dickes,  unter  12mm  Druck  bei 
106  bis  109<^  destiUirendes  Oel  darstellt.  Beim  Behandeln  des- 
selben mit  Wasser  werden  nur  zwei  Chloratome  als  Salzsäure 
eliminirt  und  MonocMofamflphasphinsäure^  G5HioClPO(OH)„  gebil- 
det Durch  Lösen  derselben  in  absolutem  Alkohol  wurde  neutraler 
Mmochioramylphosphifmbure'Äethyläther,  CjHioClPOCOCaHs),,  als 
gelbliches  Oel  erhalten.    Die  Reduction  der  Oxyisoamylphosphin- 


»)  JB.  f.  1882,245.  —  «)  Wien.  Acad.Ber.  (2te  Abth.)  93, 106;  Monatsh. 
Chem.  7,  20.  —  »)  JB.  f.  1884,  1869. 
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säure   zu   Amylphosphinsätire    gelingt    nur    mittelst   rauchende 
JodwasserstofiFsäure  im  geschlosBenen  Rohr.   Diese  krystallisirt  in 
glänzenden,  weifsen,  bei  160  bis  162^  schmelzendeD  Blattchen  und 
ist  unzersetzt  destillirbar.    Ebenso  wurde  die  Oxtfisobtäyrphaspkin- 
säure  in   Isobutyrphosphinsäure    umgewandelt,   welche  Ranzend 
weifse,  bei  100*  erweichende  und   bei  124^  schmelzende  Schup- 
pen bildet.    Oxyoenanihylphosphinsäiure^  CVH17PO4,  lieCs  sich  in 
analoger  Weise   wie  die   niedrigeren  Glieder  dieser  Säorereihe 
erhalten.    Die  Säure  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  nämlich 
zwischen   165*  uiid  185*;   sie  krystallisirt  nach  Messungen  Ton 
▼.  Zepharovich  in  monoklinen  sechsseitigen  TUfekhen  (Axen* 
verhältnifs  a:b:c  =  1,8442  :  1 : 1,9574,  Winkel  ae{n)  =  73*5y, 
vorkommende  Formen  (100)qoPo5;(001)0P;  (901)3:Px;(110)odP). 
Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  entstand  die  bei  106* 
schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  leicht  lösliche 
Oenanthylphosphifhsäwre ,     G7  H17  P  Os.       OxypropyJplhosphinsäure^ 
C8HyP04,  aus  Propumaldehyd  mit  Phosphortrichlorid  und  Wasser 
dargestellt,  krystallisirt  in    seidenglänzenden,  bei  182*  schmel- 
zenden, in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Benzol  unlÖBlichen 
Blättchen,  welche  nach  Messungen  von  v.  Zepharovich    dem 
monosymmetrischen  System  angehören  (Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
=  0,8766  :  1  :  (?)  gemessener  Winkel  ac  {n)=:  71*).     Die  Dai^ 
Stellung  der  Oxyäthylphosphinsäure^  GsHyPO^,  ist  unter  Eiskühlnng 
derart  vorzunehmen,  dafs  der  Aldehyd  in  das  Phosphortrichlorid 
eingetragen  wird,  wobei   die  Temperatur  35*  nicht  übersteigen 
darf.     Die   durch  das  Calcium-  und   Bleisalz  gereinigte   Säure 
bildet  eine    weifse,   bei  74  bis  78*    schmelzende    Krystallmasse. 
Oxybenzylpfwsphinsäure,  C7H9PO4,   entsteht  bei  der  Einwirkung 
von    Phosphortrichlorid    auf  Ben0aldehyd]   sie    krystallisirt  aas 
einem  Gemisch  von   1   Vol.  Eisessig  und  2  Vol.  Benzol   in   zu 
harten  Krusten  vereinten  Krystallen,   ist    in   Wasser,   Alkohol, 
Aether,  Eisessig  leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Benzol,  Petroleum- 
äther unlöslich  und  schmilzt  bei   173*.     Ihr  saures  Baryums(ä£ 
bildet  seid^nglänzende  Blättchen.  M(mohydroxyphenanÜkrenchinon' 
phosphinsäure,  C^HnPOs,  durch  Behandeln  von  Phenanthrenchinon 
mit  überschüssigem   Phosphortrichlorid    erhalten,  fällt   aus  der 
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Lösung  durch  Salzsäure  in  röthlichen,  durch  Salpetersäure  in 
gelben  Flod^en  aus.  Sie  ist  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Eis- 
essig mit  rothlicher  Farbe  leicht  löslich,  bleibt  beim  Verdunsten 
der  Lösungen  anscheinend  amorph  zurück  und  schmilzt  bei  125  bis 
128^;  Kalilauge  bewirkt  darin  eine  grüne  Färbung,  Baryt  und 
Kalksalze  geben  grüne  Fällungen.  Kaliumpermanganat  und 
ebenso  Bromwasser  oxjdiren  die  Säure.  —  Phosphortrichlorid  wirkt 
auf  Anihrachinon  selbst  bei  150^  im  geschlossenen  Rohr  nicht 
ein.  Benzochinon  wurde  durch  Phosphortrichlorid  unter  äusserst 
heftiger  Reaction  in  Monochbrhydrockinon  umgewandelt. 

E.  A.  Letts  und  K  Collie  i)  untersuchten  die  Zersetzung 
von  TdrMihylphosphofdwnsaljsen  durch  Hitze.  TdraiUhtflphos- 
phonium^odid^  (C)H5)4PJ,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Triäthylphosphin  erhalten,  wurde  mit  Silberoxyd  in  Tdraäihyl' 
phosphoniumhydroxyd  übergeführt.  Dasselbe  zerfiel  beim  Erhitzen 
in  Triäthylphosphinoayd  und  Aethan  nach  der  Gleichung 
(G,H5)4POH  =  (C,H5),P0  -f  G^Hfi.  Teiramhylphasphaniwnstdfai, 
aus  dem  Jodid  mit  Silbersulfiat  dargestellt,  zersetzte  sich  in 
Triäfbylpho8phi$^sulfid  und  Triäthylphosphinoxyd.  Andere  Zer- 
setzungsproducte  konnten  nicht  isolirt  werden.  Die  Zersetzung 
des  TetraäikyJphosphtmiiimcarbonats  (aus  dem  Jodid  mit  Silber- 
carbonat  gewonnen)  erfolgte  zwischen  240 und  250^  Während  Hof* 
mann  und  Cahours  hierbei  als  Zersetzüngsproducte  Triäthyl» 
phosphin  und  Kohlensäure-Aethyläther  angeben,  konnte  keine  Spur 
des  letzteren  nachgewiesen  werden,  vielmehr  schien  die  Zer- 
setzung ^einmal  in  Triäthylphosphinoxyd  und  Diäthylketon  sowie 
zugleich  in  Triäthylphosphin,  Kohlensäure  und  einen  gasförmigen 
Kohlenwasserstoff  (wahrscheinlich  Butan)  za  erfolgen.  Eine  mit 
Kohlensäure  gesättigte  Lösung  von  Tetraäthylpho8ph(mitmhydrocn/d 
wurde  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  zum  Krystallisiren  gebracht 
Auch  hier  wurde  beim  Erhitzen  auf  240  bis  250<>  kein  Kohlensäure- 
Aethyläther  erhalten,  sondern  hauptsächlich  Triäthylphosphin- 
oxyd, etwas  Triäthylphosphin,  ein  gegen  100<^  siedendes  Keton, 
Kohlensäure  und  ein  Kohlenwasserstoff,   entweder  Aethan  oder 
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Batan.  TdraäOiylphosphaniumacelat,  aus  dem  Jodid  und  SiHier- 
acotat  erhalten,  zersetzte  sich  bei  230^  einmal  in  Tiiätfajl- 
phosphinoxjd  und  AethylmethyIketon,und  dann  inTriätfaylpliosphin^ 
Methan  und  Aethylen.  Tehraäihfßpkosphoniumbengoat  (ans  dem 
Hydro'xyd  und  Benzoesäure  erhalten),  bildete  bei  160^  schmelzende, 
zerfliefsliche,  strahlige  Krystalle.  Dieselben  zersetzen  sicdi  geg^ 
800^  in  Triäthylphosphinoxyd  und  Phemßäih^Jcdon  (daneben 
würde  etwas  Benzoesäoreäthyläther  nachgewiesen,  der  Tielleicht 
wieder  in  Aethylbenzol  und  Kohlensäure  zerfällt)  und  zugleich 
in  Triäthylphosphin,  Kohlensäure,  Aeihylen  und  Benzol.  Tetra- 
ätJiylpkosphaniumoxalcft^  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxalat  dar- 
gestellt, zerfiel  bei  200  bis  230<»  in  Triäthylphosphinoxyd, 
Triäthylphosphin,  IHäthißkeUm^  Aethylen,  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Scktorfel  gegen  160^ 
nimmt  das  Oxalixt  eine  tief  indigoblaue  Farbe  an,  welche  beim 
Abkühlen  grün  und  endlich  gelb  wird,  sowie  bdm  Erwärmen 
wieder  erscheint.  Tdrtiäthylphosphaniumcffanidy  aus  dem  Jodid 
und  Cyansilber  bereitet,  zersetzte  sich  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  durch  den  Einfluija  des  Wassers  in  Triitiiyl- 
phosphinoxyd,  Gyanwasserstoffisäure  und  Aethan.  Beim  weiteroi 
Erhitzen  der  Lösung  wurden  noch  Triäithyl[diosphin,  Gyangas  und 
Gyanäthyl  als  Zersetzungsproducte  nachgewiesen.  Tetraäänß- 
phosphonitumjodid  zerfillt  erst  bei  einer  Temperatur  höher  als 
der  Siedepunkt  des  Quecksilbers,  die  Zersetzung  ist  sehr  conipli* 
cirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  das 
Jodid  ganz  analog  dem  Cyanid.  TetraäOiylphosphaniumMorid 
zerlegte  sich  über  300^  fast  quantitativ  in  Triätbylphospbinhydro- 
chlorat  und  Aethylen,  [(C,H5)4PCl  =  (CjHj^jP.Ha  +  (iH,]. 
Tdraäthylphasphaniumsidßd  und  -hyärosulfid  färbten  eich  bei 
150bi8l60<>  tief  indigblau,  bei  220^  trat  Zersetzung  ein.  Unter 
den  Producten  fanden  sich  Triäthylphosphin  und  Triäthylphosphin- 
Bulfid.  TetraäthylplMsphowkmihypostdfit  zersetzte  sich  neben 
anderen  Producten  in  Triäthylphosphinoxyd  und  -snlfid.  Teira- 
äthylphosphoniuinstdfoeyanat  zerfiel  erst  über  SOO^  unter  anderen 
in  Triäthylphosphinsulfid.  Tetraäthylphosphoniumnärat  gab  bd 
der  Zersetzung  gasige  Producte  neben  Triäthylphosphinoxyd.  — 
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Die  Zersetzung  der  Tetrctäthylphosphaniumsäljse  mit  organischen 
Sauerstofisäuren  erfolgt  hiemacb  in  zwei  resp.  drei  Bichtangen^ 
1)  in  Triäthylphosphin ,  Kohlensäure  und  Paraffinkohlen  Wasser- 
stoff^ 2)  in  Triäthylphosphin,  Kohlensäure,  Olefin  und  Paraffin- 
kohlenwasserstoff, 3)  in  TriHthjIphosphinoxyd  und  ein  Keton. 
Diese  dritte  Art  der  Zersetzung  folgt  wahrscheinlich  aus  der 
ersten,  und  ist  eine  Folge  der  redudrenden  Wirkung  des  Triathyl- 
phosphins  auf  die  Kohlensäure  bei  der  hohen  Zersetzungs- 
temperatur. Es  wird  dadurch  Kohlenoxyd  frei,  welches  im 
Status  naseens  sidi  mit  dem  Kohlenwasserstoff  zu  dem  Keton 
▼erbindet  Bei  den  Tetraäthylphosphoniumsalzen  mit  Wasserstoff- 
säuren ist  nur  die  Zersetzung,  des  Cyanids  und  Chlorids  von 
Interesse.  Die  Zersetzung  des  Cyanids  wird  durch  die  Gegen- 
wart  des  Wassers  oomplidrt,  sie  erfolgt  dadurch  in  Phosphin* 
oxyd,  Cyanwasserstoff^ure  und  Aethän.  Nur  ein  kleiner  Theil 
des  Cyanids  zersetzt  sich  in  Triäthylphosphin  und  Gyanäthyl. 
In  analoger  Weise  zerßUt  auch  das  Chlorid.  Es  ist  dies  die 
einzige  Methode,  um  das  tertiäre  Phosphin  in  gröfserer  Menge 
aus  einem  Phosphoniumsalz  darzustellen. 

J.  de  Girard^)  berichtete  über  eine  Verbindung  von 
FhosphoTwasserstoff  mit  Chloralhydrat,  welche  sich  als  das  Hydrat 
des  schon  früher  erhaltenen  Dichioralphasphins*)  erwies.  Zu 
ihrer  Darstellung  wurden  16  g  ChioraXhgdrat  in  14  g  Aether  bei 
65<^  gelöst  und  mit  8  g  Phosphoniumjodid  yersetzt,  welches  sich 
sofort  löst  Die  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit  erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  einem  KrystaUbrei,  welcher 
nach  dem  Umkrystallisiren  das  DiMoralphosphinkydral  in 
glänzenden  kleinen  Prismen  hinterläfst  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  117  bis  119^,  erhält  man  sie  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur, so  verlieren  sie  Wasser,  werden  wieder  fest  und  schmelzen 
jetzt  bei  142  bis  144<^,  dem  Schmelzpunkte  des  Dichloralphosphins. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Die  Analyse  fährte  zu  der  Formel  [(CC1|^H0H),PH], .  H,0. 
Demnach  besteht  das  Dichloralphosphinhydrat  aus  2  Mol.  Diohloral- 
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phosphin,  welche  durch  1  Mol.  Wasser  znsammengehalteii  werden. 
BuiylMorcHhydrixt.  liefert  unter  gleich^i  Bedingungen  mit  Phos- 
phoniumjodid  einen  Körper  von  butterartiger  Consistenz,  wahrend 
das  Dibutylchloralphosphin  i)  fest  ist  und  gut  krystaUisiri  Durch 
Lösen  des  Dichlorälphosphinhydrats.  (18  g)  in  Essigsaureanhydrid 
(20  g)  und  Erhitzen  der  Lösung  im  trockenen  Luftstrome  auf 
130  bis  140^  wurde  die  Diaceiylverbindtmg  des  DidUoral- 
^lOsphifO^drats  [(CCls-CH0-C0(W)Hs)3PH],.H,0,  als  etwas 
weiche,  krystallinische  Masse  erhalten,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  hei&em  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Der  Körper 
beginnt  bei  72^  zu  schmelzen,  und  ist  bei  130^  unter  Zer- 
setzung YoUständig  geschmolzen.  Aus  DiiMoralphosjMn  und 
Essigsaureanhydrid  konnte  keine  krystallisirende  Verlnndung 
erhalten  werden.  Dagegen  wurde  beim  Erhitzen  von  Diddaral- 
phosphin  (20  g)  mit  Propionsäureanhydrid  (8  g)  ein  krystallinischer 
Körper  erhalten,  der  sich  als  die  Monopropi&n^verbindung  des 
2)i(*tor(rfi?Jbsi)*ms,  PH=(--CCl3CHOH,-CCl5-CHO-^H,-CH,COj, 
erwies.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lödich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  beginnt  zu  schmdzen 
bei  88^  C,  schmilzt  aber  erst  unter  Zersetzung  Yollständig  bei 
150<^G.  Sie  löst  sich,,  wie  auch  die  Diacetyloerbmdmng  des 
Dichlorälphosphinhydrats  un^er  Wärmeabgabe  und  Wasserstoff- 
entwickelung in  cohcentrirter  Kalilauge. 

A.  Michaelis  3)  hat  Seine  Untersuchung  der  Acdonpk&spkw- 
Verbindungen^)  fortgesetzt.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  toq 
Phosphorpentoxyd  auf  ein  Gemisch  von  Acehn  und  Phenpl-^ 
resp.  Toiylphosphorchlorür  und  Behandeln  des  Productes  mit 
Wasser,  Phenyl-  resp.  Tolylderiyate  der  schon  beschriebenen 
Säure  C6H18PO4.  Die  Reaction  erfolgt  nach  den  Gleichuogen 
2CaHeO  +  C6H5PCW=C6H,o(CeH,)POCl,  +  H,0;CsHio(C,HOPOCl, 
+  2H,0  =  C6H,»(C6H5)POs  -f  2  HCl.  Diacetonphenyl^iapkim^ 
säure^  GeHi9(G6H5)POs.HsO,  wurde  folgendermafsen  dargestellt : 
20  g  Fhosphenylehlorid  wurden  mit  30  g  Aceton  gemischt,  unter 
Abkühlen  80  g  Phosphoa^pentöxyd  allmählich  eingetragen  und  die 
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breiige  Masse  mit  Wasser  gekocht.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung 
krjstaUisirt  die  Säure  in  langen,  schmalen  Blättchen;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
leichter  löslich,  schmilzt  bei  86^  verliert  bei  100<^  1  Mol;  Wasser, 
ist  einbasisch  und  bildet  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  SäbersäU^ 
CgH|tAg(CgH5)P0s.  Die  Constitution  dieser  Säure  wird  durch  die 
Formel  (CHs),OH-.CH=r[-COCH8,--PO=(-<5«H5,-OH)]  ausgedrüekt. 
IhacetoniöljflpkosphinsäiM'e ,  C^Ei^(GjH'r)^0$i  wurde  in  analoger 
Weise  wie  die  erstere  Säure  erhalten;  sie  krystaUisirt  in  s^cktaialen, 
glänzenden,  wasserfreien,  bei  102  bis  103^  schmelzenden  Blatt* 
eben,  ist  in  h^&em  Wasser  etwas  leichter  löslich  wie  die  Phenyl* 
Verbindung,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Sübersala^ 
C(Hi]Ag(C7HY)P03,  Inldet  feine  glänzende  Hadeln« 

B.  Phili p 8 1)  beschrieb  IWph^nylamnTerbindungen.  Tripkenyl- 
arsw^^  (GeH5)3As,  durch  Einwirkung  von  Natrium  (50  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Arsenchlorür  (54  g)  und  MonochlofbeniBol  (101  g)  mit 
dem  vierfadien  Volum  wasserfreien  Aethers-  verdünnt,  untisr  Zusatz 
einiger  Tropfeh  Essigätbers  erbalten,  krystallisirt  triklin,  dein 
Triphenylstibin  isomorph,  mit  dem  spec.  Gewicht  1,306.  IWpftewyl* 
arsinhydroxyd ^  (CeH5)3As(OH)3;  wurde  durch  Einwirkung,  von 
Brom  (l4g)  auf  Triphenylarsin  (20  g)  in  Eiseseiglösung  und  Zer- 
setzen des  gebildeten  THphenylarsihbroikids  mit  Natronlauge 
erhalten.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  glatt  in  das  Su^id 
übergeführt,  durch  nasdrenden  *  Wasderstoff  in  Triphenylarsin 
zurück  verwandelt  Trtj)%enyIarmo2yd9ttYraf,(CeH5)3As=(-()H,-NOs), 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  der  wässerigen  Lösung  des 
Hydroxyds  erhalten,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden/  in 
Alkohol  Idchi  löslichen,  bei  84^  schmelzenden  Nadeln;  Trmiiro* 
triphenylarsinoxyd^  (G^HfNO,), AsO,  läfst  sich  beim  Behandeln  des 
Hydroxyds  (10  g)  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
s^re  (20  g)  und  conoentrirter  Schwefelsäure  (60  g)  unter  Eis- 
kühlüng  gewinnen.  Das  Product  wurde  auf  Schnee  gegossen, 
wobei  sich  ein  aus  zwei  isomeren  Nitroverbindungen  bestehender 
hellrother  Niederschlag  abschied.    Dieselben  konnten  durch  Be- 
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handeln  mit  siedendem  Alkohol  getrennt  werden.  Die  in  Alktdiol 
lösliche  Verbindung  liefs  sich  bis  jetzt  nicht  rein  erhalteou  Die 
andere  blieb  als  hellroth  oder  orange  gefärbtes  Pulrer  zurock.  In 
reinem  Znstande  ist  sie  farblos,  meist  aber  schwach  roth  gefirbt» 
schmiLEt  bei  254^^^  ist  in  Alkohol,  Aether  unlöslich,  iu  Eisessig 
leicht  löslich,  und  verpufft  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  unter 
Feuererscheinung  sowie  Kohle*  und  Arsenabscheidung.  2Vtamtdo- 
tripheMfiarsin^  (GeH4NHs)3  As,  entsteht  durch  Beduction  des 
IHfMrotriphenylarsinoxyds  in  Eisessiglösung  nüt  Zinn  und  Salz- 
säure sowie  Fällen  des  Productes  mit  Natronlauge.  Es  bildet 
eine  üarblose,  krystallinische  Masse,  die  sioh  leicht  unter  Brauo- 
färbung  verändert,  bei  etwa'  176^  schmilzt,  in  Wi»ser  nicht,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht,  sowie  in  sämmtlichen  verdünnten  Säuren 
sehr  leicht  löslich  ist  Das  salas.  Saljs^  (C«H4NHy .  HGl)3Aa,  ist  me 
schwach  roüigefarbte  krystaUinische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Masse;  das  PlaUndoppelsida^  [{C^H^tXRt.HQj^Aslt 
.PtCl^  ein  gelber,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag; 
die  Aoetylverbindungj  (C^li^liHC^Ufi)^lLSy  ist  in  Alkohol  sdiwer 
löslich  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  280^.  Das  Brawiderival^ 
wahrscheinlich  (G4H,Br9NHf)3As,  wurde  aus  dem  Salzsäuren  Sah 
mit  ifoomwasser  als  wei&er  pulveriger  Niederschlag  erhalten. 

A.  Michaelis  und  U.  Paetow^)  haben  weitere  JSauylarsai- 
verbindufigen^)  dargestellt.  Beim  Behandeln  eines  ätheriscbeD 
Gemisches  von  Arsenchloriir  und  BenäylMorid  mit  Natrium 
findet  bei  vorwaltendem  Arsenchloriir  gar  keine  Einwirkung 
statt,  bei  vorwaltendem  Benzylchlorid  wird  nur  dieses  angegriffen 
und  Dibenzyl  gebildet.  Bei  Anwendung  aber  von  l  MoL  Arsen* 
chlorür  auf  2  MoL  Benzylchlorid  unter  Zusatz  dniger  Culnk- 
centimeter  Essigäther  bilden  sich  erhebliche  Mengen  von  Tri' 
bengylarsin^  neben  Uribenzffl'  und  IHbentfylarsificMorid  nach,  den 
Gleichungen  SCeHj-CHjCl  +  AsClj  +  6Na  =  (C«H»-CH,),Afi 
+  6NaCl;  SC.HsCHjGl  +  AsClj  +  4Na  t=  (CäH5-CH,),AsCI, 
+  4  NaCl  und  2  CeHj-CHaCl  +  AsClj  +  Na,  =  (q^Bt-CH,),  AA 
-j-  2  Na  Gl.  Die  Trennung  der  dr^  Körper  bietet  keine  Schwierig« 
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keiteiL  Tfibeneylarsin^  (Cßllj-GH}), As,  krystalUsiTt  nach  MeesiiBgen 
Ton  Arzruni  in  langen,  monoklinen,  bei  104<*  schmebenden 
Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  tmloslich  in  Wasser,  nicht  un^rsetzt  destillirbar, 
vereinigt  sich  mit  Alkyljodiden  und  addirt  leicht  Chlor,  Brom,  Jod. 
Diese  Additionsprodncte  nehmen  begierig  die  Elemente  des 
Wassers  auf  unter  Bildung  von  Oxy haloidverbindungen ,  welche 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  Tribeneylarsinoxyd  übergehen. 
Von  SalziNlure  wird  es  weder  gelöst,  noch  verändert,  oxydirende 
Säuren,  wie  Salpetersäure  zerstören  es  leicht  völlig.  Tribeiw/t* 
curmn-Queehsüberchtorid^  (C6lI^-GH^)3As.HgCl9f  bildet  feine,  weifse, 
bei  169^0.  schmelzende  Nadeln.  Alkoholisches  Kali  regenerirt 
daraus  Tribensylarsin.  Tribenzylarsinoxyd,  (C^U^'-CH^^ksO^  aus 
dem  Chlorid  resp.  Oxychlorid  durch  Alkalien  erhalten,  er« 
scheint  in  scheinbar  rhombischen,  bei  219  bis  220^  schmelzenden 
Prismen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  schwer  löslich 
in  Wasser,  Aether,  Benzol,  bildet  mit  Halogen  wasserstoffsäuren 
in  Wasser  unlösliche,  salzartige  Verbindungen  und  ist  gegen 
Beductionsmittel  sehr  widerstandsfähig;  nur  von  Zink  und  Saiz*- 
sänre  wird  das  Oxyd  in  Eisessiglösung  zu  Arsin  redudrt.  Tri* 
henzylarsmaxffMorid^  (C^Hj-CH,)^  As(OH)Cl,  aus  dem  Oxyd 
mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  mikroskopisch  kleine,  in  Alkohol 
äufserst  lösliche,  bei  162  bis  163^  schmelzende  Krystalle.]  2Vi- 
beneyhrsinoxybramid  ^  (CeH5-CHt)3As(OH)Br,  zeigt  tafelartige, 
weifse,  bei  128  bis  129<^  schmelzende  Krystalle.  Tribenzylarsin^ 
jedid^  (CgHj-CHs^^AsJs,  aus  dem  Oxyd  mit  Jodwasserstoffsäure 
gewonnen,  ist  ein  hellgelber,  bei  9b^  unter  tiefer  Roth- 
farbung  schmelzender  Niederschlag*  l}riben0ylarsinoxyjodid^ 
(C0H5'-CHt)3As(OH)J,  durch  Umkrystallisiren  des  Jodids  aus 
Alkohol  dai^estellt,  bildet  farblose,  flache,  scheinbar  tetra-» 
gonale,  bei  76^  schmelzende  Tafeln.  Tribenylarsinüxynürat^  (C^  H^ 
-GH,),  As  (OH)  NO,,  wird  aus  dem  Oxyd  mit  Salpetersäure 
bereitet,  es  krystallisirt  in  feinen,  weifsen,  bei  170^  unter  Zer- 
setsung  schmelzenden  Nadeln.  Tnhenzyla/irsinsulfid  ^  (CsH^ 
~GH,)3As,S,  aus  dem  Oxyd  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
erscheint  in  durchsichtigen,  rhombisch  prismatischen,   bei  212 
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phosphin,  welche  durch  1  Mol.  Wasser  zusammengehalten  werden. 
BtUylchloralhydrat  liefert  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Phos- 
phoniumjodid  einen  Körper  Ton  butterartiger  Consistenz,  wahrend 
das  Dibutylchloralphosphin  i)  fest  ist  und  gut  krystallisirt  Dxmh 
Lösen  des  Dichloralphospfainh7drats.(18g)  in  Essigsaareanhydrid 
(20  g)  und  Erhitzen  der  Lösung  im  trockenen  Luftstrome  auf 
130  bis  140<^  wurde  die  Diacetylverhindung  dea  DiMeral' 
pkosphinhydrats  [(CCl8-CHO-.COa-CH8)iPH],.H,0,  als  etwas 
weiche,  krystallinische  Masse  erhalten,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  heiisem  Wasser,  Alkohol  imd  Aether.  Der  Körper 
beginnt  bei  12^  zu  schmelzen,  und  ist  bei  130<^  unter  Zer- 
setzung ToUständig  geschmolzen.  Aus  DuMordlpkosfkin  und 
Essigsäureanhydrid  konnte  keine  krystallisirende  Verbindung 
erhalten  werden.  Dagegen  wurde  beim  Erhitzen  von  Z>teUoraZ- 
phoSphin  (20  g)  mit  Propionsäwreanhydrid  (8  g)  ein  krystallinischer 
Körper  erhalten,  der  sich  als  die  Monopropitmylverbindung  des 
Diddoralphosphins,  PH=(-CClsCHOH,-.CCls-CHO-^Hs-CH,CO). 
erwies.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  beginnt  zu  schmelzen 
bei  88^0.,  schmilzt  aber  erst  unter  Zersetzung  Yollstiuidig  bei 
150<>G.  Sie  löst  sich^  wie  auch  die  Diacetylverbmchtng  des 
Dichlorälphosphinhydrats  un^er  Wärmeabgabe  und  Wasserstoff- 
entwickelutig  in  cobcentrirter  Kalilauge. 

A.  Michaelis')  hat  Seine  Untersuchung  der  AeefotipJ^pAor- 
verbindungen^)  fortgesetzt.  Er  erhielt  diiorch  Einwirkung  Ton 
PhosphorpiBntoxyd  auf  ein  Gemisch  von  Acä4m  und  Fhe»^-, 
resp.  Toiylphosphorckloirür  und  Behandeln  des  Prodoctes  mit 
Wasser,  Phenyl-  resp.  Tolylderivate  der  schon  besdmebenen 
Säure  G^HisPO«.  Die  Reaction  erfolgt  nach  den  Gleichungen 
2C,H,0  +  C,H5PCV=CeH,o(C,H,)POCl,  +  H,0;C,Hio(CsH,)POCl, 
+  2  H,0  =  C6Hi,(C6H5)POs  +  2  HCl.  I>iaceU)nphenylphcspkin- 
säur^,  CeHi9(G({H5)P03  .HjO^  wurde  folgendermafsen  dargestellt: 
20g  Fhosph^yUhlarid  wurden  mit  30  g  Aoeton  gemischt,  unter 
Abkühlen  80  g  Phosphotpentöxyd  allmählich  eingetragen  und  die 
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breiige  Masse  mit  Wasser  gekocht.  Ans  der  heifs  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  die  Säure  in  langen,  schmalen  Blättchen;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  hei&em  Wasser  und  Alkohol 
leichter  löslich,  schmilzt  bei  S6%  verliert  bei  100<^  1  Mol;  Wasser, 
ist  einbasisch  und  bildet  ein  in  Wasser  leicht  lö^ches  Säbersaisf^ 
CeH||Ag(CgH5)P09.  Die  Constitution  dieser  Säure  wird  durch  die 
Formel  (Ca|),OH^CH=[-COCH8,-PO=(-C6H5,^OH)]  ausgedrückt. 
DiaceUmtdiflphoaphinsäin'e^  G^Hi^(G'flif)^O^j  wurde  in  analoger 
Weise  wie  die  erstere  Säure  erhalten;  sie  krystallisirt  in  schtaalen, 
glänzenden,  wasserfreien,  bei  102  bis  103^  schmelzenden  Blatt* 
eben,  ist  in  heüsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  wie  die  Phenyl* 
Verbindung,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Silbersab^ 
C,sHi]Ag(C7HY)P03,  bildet  feine  glänzende  Nadeln. 

B. Philips!) beschrieb IWph^ny^arsinverbindungen.  TripkenyU 
arsm^  {C^)^k&^  durch  Einwirkung  von  Natrium  (50  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Arsenchlorür  (54  g)  und  ManockiorbenjBol  (101g)  mit 
dem  vierfachen  Volum  wasserfreien  Aethers-  verdännt,  untidr  Zusatz 
einiger  Tropfen  Essigäthers  erhalten,  krystallisirt  triklin,  dem 
Triphenylstibin  isomorph,  mit  dem  spec  Gewicht  1,306.  TiriphenyU 
arsinhydroxyd j  (CgHs),  As(OH)s;  wurde  durch  Einwirkung,  von 
Brom  (14  g)  auf  Triphenylarsin  (20  g)  in  Eiseesiglösung  und  Zer* 
setzen  des  gebildeten  THphenylarsihbroikids  mit  Natronlauge 
erhalten.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  glatt  in  das  Stdfid 
übergeführt,  durch  nascirenden  *  Wasderstoff  in  Triphenylarsin 
znrüdc  verwandelt  Triph€nylar8ihoxydmtrai^(C^üi)^As:s(-^H^^}^^)^ 
durch  Zusatz  von  Salpeterämre  zu  der  wässerigen  Lösung  des 
Hydroxyds  erhalten,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,'  in 
Alkohol  leicht  löslichen,  bei  84^  schmelzenden  Nadeln.  TrinOro^ 
triphenylarsinoxyd^  (GeH4NO,)3AsO,  läfst  sich  beim  Behandeln  des 
Hydroxyds  (10  g)  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeter* 
silure  (20  g)  und  conoentrirter  Schwefelsäure  (60  g)  unter  Eis« 
kühlung  gewinnen.  Das  Product  wurde  auf  Schnee  gegossen, 
wobei  sich  ein  aus  zwei  isomeren  Nitroverbindungen  beiteheilder 
hellrother  Niederschlag  abschied»    Dieselben  konnten  durch  Be- 


1)  Ber.  1886,  1031. 
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handeln  mit  siedendem  Alkohol  getrennt  werden.  Die  in  Alkohol 
loBliche  Yerbindnng  liefe  sich  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten.  Die 
andere  blieb  als  hellroth  oder  orange  gefärbtes  PoItot  zurack.  In 
reinem  Zustande  ist  sie  farblos,  meist  aber  schwach  roth  gefiu-bt, 
schmilzt  bei  254^^^  ist  in  Alkohol,  Aetber  unlöslich,  ib  Eisessig 
leicht  löslich,  und  Terpu£Ft  beim  Erhitzen  im  Böhrch^i  unter 
Feaererscheinong  sowie  Kohle-  und  Arsenabscheidung.  Triomido- 
triphmfßctnin^  (CcH4NHs)3  As,  entsteht  durch  Beduction  des 
TWtiflrQlripAaiylarsfnasycIs  in  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure sowie  Fällen  des  Productes  mit  Natronlauge.  Es  bildet 
eine  farblose,  krystallinische  Masse,  die  sich  leicht  unter  Brann- 
farbung  verändert,  bm  etwa  176^  schmilzt,  in  Wasser  nidit,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht,  sowie  in  sämmtlichen  verdünnten  Säuren 
sehr  leicht  löslich  ist  Das  sciUs.  Solv,  (GCH4NH9 .  HQ),As,  ist  eine 
schwach  rothgefiirbte  krystallinisdie,  in  Yf$aaer  und  Alkohol 
leicht  lödiche  Masse;  das  PlaündoppOsdUf,  [(C«H4NH«.HO),Asj, 
.PtCli,  ein  gelber,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher  Niedersiäilag; 
die  AcdfßverbinduHg,  (G(H4NHG|HtO),A8»  ist  in  Alkohol  sdiwer 
löslich  und  zeigt  den  Sdimelzpunkt  280*.  Das  Bromtderivai^ 
wahrscheinlich  (G4H}Br,NHf))As,  wurde  aus  dem  salssaareiL  Sali 
mit  Bromwasser  ab  wei&er  pulveriger  Miederschlag  erhaltea. 

A.  Michaelis  und  U.  Paetow^)  haben  weitere  Bauglorsen- 
Verbindungen^)  dargestellt.  Brän  Behandeln  eines  ätfaensdien 
Gemisches  von  ArsenchloTur  und  BenmßMorid  mit  Natrium 
findet  bei  vorwaltendem  Arsendilorttr  gar  keine  Eaiwirkun^ 
statt,  bei  vorwaltendem  Benzylchlorid  wird  nur  dieses  aBgegräfeo 
und  DSbenMfßl  gebildet.  Bei  Anwendung  aber  von  1  MoL  Aises- 
chlorfir  auf  2  MoL  Benzylchloiid  unter  Zusatz  einiger  Cohik- 
centimeter  Essigäther  bilden  aidi  erhebUche  Ikasea  timi  Tn- 
bengfiHarsin,  neben  Uribengyl^  und  Z^famyTufi iwcMsriii  madc  da 
Glachungen  SQsHj-GH,a  +  Asa,  -f-  6Na  =  (C(^-CH»hAs 
4.  SNaGl;  3C«HjGH,Gl  4-  AsCl,  +  4Sa  =  (G;H,-CH«>,AsCi, 
-f-4Naa und 2GeHs-^H,Gl  + AsGl,  4-Xa,  =  (Q^^-CHtltAsCL 
4-  2  MaCS.  Die  Trennung  der  drm  Körper  bietet  keiMe  Sckwierig- 
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keiteiL  Tribeneylarsifi,  (G^Hj-GH}), As,  krystalUsirt  nach  Mdssungen 
Ton  Arzruni  in  langen,  monoklinen,  bei  104<*  schmebenden 
Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  nicht  nn^rsetzt  destillirbar, 
vereinigt  sich  mit  Alkyljodiden  und  addirt  leicht  Ghlor,  Brom,  Jod« 
Diese  Additionsprodacte  nehmen  begierig  die  Elemente  des 
Wassers  auf  unter  Bildung  von  Oxyhaloidverbindungen ,  welche 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  Tribenjsylarsinosoyd  fibergehen. 
Von  Salzsäure  wird  es  weder  gelöst,  noch  verändert,  oxydirende 
Säuren,  wie  Salpetersäure  zerstören  es  leicht  völlig.  Tribensyl* 
arsin- Quecksilber  Chlorid,  (G6lI^-CH^)3As.HgCl9,  bildet  feine,  weifse, 
bei  169^G.  schmelzende  Nadeln.  Alkoholisches  Kali  regenerirt 
daraus  Tribensylarsin.  Tribenzylarsinoxyd,  (GfH5-GHs)3A80,  aus 
dem  Chlorid  resp.  Oxyohlorid  durch  Alkalien  erhalten,  er« 
scheint  in  scheinbar  rhombischen,  bei  219  bis  220®  schmelzenden 
Prismen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  schwer  löslich 
in  Wasser,  Aether,  Benzol,  bildet  mit  Halogen  wasserstoffsäuren 
in  Wasser  unlösliche,  salzartige  Verbindungen  und  ist  gegen 
Reductionsmittel  sehr  widerstandsfähig;  nur  von  Zink  und  Salz*- 
säure  wird  das  Oxyd  in  Eisessiglösung  zu  Arsin  reduoirt  Tri* 
henzylarsmaxffcklorid,  (G6H5-GH,)sAs(OH)Gl,  aus  dem  Oxyd 
mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  mikroskopisch  kleine,  in  -Alkohol 
äufserst  lösliche,  bei  162  bis  163^  schmelzende  Krystalle.]  2W- 
bensyhrsinoxybromid ,  (CeH5-CH,)3A8(OH)Br,  zeigt  tafelartige, 
weifse,  bei  128  bis  129<^  schmelzende  Krystalle.  Triben0y1ar9in* 
Jodid,  (CcHj-CHs^^AsJs,  aus  dem  Oxyd  mit  Jodwasserstoffsäure 
gewonnen,  ist  ein  hellgelber,  bei  96®  unter  tiefer  Roth- 
färbung schmelzender  Niederschlag.  IVibeneylarsinoxyjodid, 
(CeH5-CHt)sAs(0H)J,  durch  Umkrystallisiren  des  Jodids  aus 
Alkohol  dai^estellt,  bildet  farblose,  flache,  scheinbar  tetra-» 
gonale,  bei  78®  schmelzende  Tafeln.  Tribenylarsituxvynitrat,  (C«  H^ 
-GH,),  As  (OH)  NO,,  wird  aus  dem  Oxyd  mit  Salpetersäure 
bereitet,  es  krystallisirt  in  feinen,  weifsen,  bei  170®  unter  Zer* 
Setzung  schmelzenden  Nadeln«  Tribenzyla/rsinsulßd ,  (C^Hs 
-GH|)3As,S,  aus  dem  Oxyd  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
erscheint  in  durchsichtigen,  rhombisch  prismatischen,   bei  212 
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bis    214^    schmelzenden   Kry^tallen,    die   in    Alkohol,    Aetiier, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in  Chlorofonn  und  Eisessig 
schwer  löslich  sind.  Tribenaylarsin  löst  sich  leicht  in  Alkyljodiden, 
verbindet  sich  aber  mit  ihnen  erst  beim  Erhitzen  im  gesdüossenen 
Rohr    auf    100^.      Derart    gewonnen    wurden:    IVtSetiiryimettyf- 
arsoniamjodid^  (GeH^— GH9)sAs(CH3)J,  feine  Nadeln  oder  durch* 
sichtige,  nach    Messungen    von  Arzruni  rhombische,  bei   143^ 
schmelzende  Krystalle;  Tribmjsylmeihylarsmmmhffdraxffd^   (C1H5 
-CH,)3  As-GH) —OH,   eine  syrupartige,  stark  alkidische  Masse. 
TribeHeylmdhylarsoniumchlorid  ^  (GeH3-GHt)sAs(GHs)Cl,  aus  dem 
Hydroxfd    mit    Salzsäure    erhalten,    zeigt    derbe,    weilse,   bei 
201  <^   schmelzende    Nadeln;    TribengylätJiylarsoniumjodid^    (QHs 
<-GH,)3As(G,H5)J,    weiTse,    bei    148»    schmekende    Blättdien; 
Tribenzylprapylarsoniurnjodidy  (GeH}-CHs)sA8(G)H7)  J,  stark  rer- 
zerrte,    tafelförmige,    anscheinend  monokline,    bei  145  bis  146^ 
schmelzende    Krystalle;    Tribenzylisoprapylarsoniumjodidj  (CfH^ 
-CH,)3A8(-GH(GHs)„J),  bei  143«  schmelzende,  flache  Krystalle; 
Tribenzyli8oamyl(wsomMmjodid ,    (C^  H5  -  G  H«))  As  G5  Hi  1 J ,    nach 
Arzruni  monosymmetrische,    bei   146<^    schmelzende    Krystalle. 
TetrabenaylarscyniumdUoridj  (CeHj-<>H9)4AsCl.HtO,  durch  Erhitx^ 
von  Tribenzylarsin    mit    Benzylchlorid    im  geschlossenen   Rohr 
auf  170  bis.l75<>   erhalten,  krystallisirt  in  sehr  flachenreicheDf 
triklinen  Formen,  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  ilnd  Alkohol, 
jedoch  unlöslich  in  salzs[i;urehaltigem  Wasser.  Tetr(ü>e»gylar$oniuHh 
bramidy  (G0H5-:-GHa)4AsBr.HaO,  läCst  sich  ans  dem  Ghlorid  mit 
Bromkalium    bereiten;     es    krystallisirt    in    feinen,    verfilzten, 
bei  1730  schmelzenden  Nadeln.    Teirabenzylarsoniurnjodid^  (C^Hs 
-GHs)4A8J,  bildet  durchsichtige  derbe  Nadelh  (aus  Alkohol)  oder 
seidenglanzende    Blättchen    (aus    Wasser)    vom    Schmelzpunkte 
168^     Alkoholische  Jodlösung  scheidet  aus  dner  alkoholischen 
Lösung  des  Jodids  TdraAeneyl<irs(miumpeiiodid^'(CeB^'-Cüf)^^ 
in  rothen,  glänzenden,  bei  149  bis  150®  schmelzenden  BlättcheD 
ab.      TärabenMylärsbnitMnKydroxyd^   (C6H5~CH,)4AsOH,  ist  ein 
alkalisch   reagirender,  an   der  Luft  Kohlensäure  aufnehmender 
und. dadurch  fest  werdendei^  Syrup.    Das  oben  schon  erwähnte, 
bei  der  Darstellung  von  Tribenzylarsin  als  Nebenprodoct  auf- 
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tretende  Dibenzylarsintrichhriä  wird  durch  Aethei*  in  das  Oxy- 
cMorid^  durch  Wasser  in  Dibenzylarsinsäu/re  übergeführt.  Die 
Dibeneylarsinsäure^  (CgHs— CH,),A80-0H,  ist  als  Phenylderivat 
der  Kakodylsäure,  (CH8)aAsO-OH,  auszusehen,  von  der  sie  sich 
durch  Ersatz  je  eines  Wasserstoffatoms  der  beiden  Methyle  durch 
Phenyl  ableitet.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  weilsen,  stark 
Uchtbrechenden,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  Benzol,  Aceton, 
schmilzt  bei  210^  ohne  Zersetzung  und  ist  eine  einbasische 
Säure.  Ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  leicht,  die  der  Erdalkalien 
schwer,  die  der  Schwermetalle  nicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  Auch  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Salpetersäure 
bildet  sie  salzartige,  aber  wenig  beständige  Verbindungen,  Gon- 
centrirtQ  Salzsäure  zersetzt  die  Dibenzylarsinsäure,  gegen  Salpeter- 
säure und  andere  ozydirende  Agentien  ist  sie  sehr  beständig, 
Reductionsmittel  wirken  schwer  auf  sie  ein.  Das  Baryumsalz^ 
[(C6H5.CHa)aAsO)]sBa.8H30,  bildet  grofse,  weifse,  tafelförmige 
Aggregate ;  das  Calciumsaljs,  [(0^  H5  -  C  H,))  As  O,])  Ca .  6  H3  0, 
blätterige,  stark  yerwachsene  Krystalle;  das  Silbersalz ^  (Ge^Is 
-CH2)jA80-0Ag,  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag;  die  Verbin- 
dung von  Dibenzylarsinsäure  mit  Salzsäure,  (CeH}-GH2)sAs(0H)«Gl, 
feine  weifse,  bei  128^  schmelzende,  wenig  beständige  Nadeln ; 
diejenige  von  Dibenzylwrsinsäure  mit  Bromwasserstoffsäure, 
(GsHj-~GHa)sAs(OH)aBr,  lang  prismatische,  sehr  leicht  zersetzliche, 
beim  Liegen  an  der  Luft  Benzylbromid  bildende  Krystalle.  Eine 
Verbindung  von  Dibenzylarsinsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
scheint  nicht  mehr  existenzfähig  zu  sein,  dagegen  verbinden  sich 
Dibenzylarsinsäure  und  Salpetersäure  zu  langen,  feinen,  seiden- 
glänzenden, bei  128  bis  129^  schmelzenden  Nadeln  der  Formel 
(G4H5— CH|),As(0H),N08.  Dibenzylarsinsäure  giebt  endlich  mit 
Schwefelwasserstoff  die  Verbindung  (C6Hj-GH2)2AsO-SH,  weifse, 
perlmutterglänzende,  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  lösliche,  bei 
177  bis  179^  schmelzende  Blättchen.  Beim  Erhitzen  von  Tri- 
benzylarsin  mit  überschüssigem  Arsenchlorür  im  geschlossenen 
Rohr  auf  160  bis  180°  bildet  sich  Monobenzylarsenchlartir^ 
CcHj-GH,  .  AsGl,,    als  eine  farblose,  bei   175^  siedende,  ölige 
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Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  nicht  fest  wird,  auf  die  Haat 
gebracht,  schmerzhafte  Blasenbildung,  an  den  Fingerspitzen 
Umlauf  hervorruft  und  sich  durch  sehr  leichte  Zersetzbarkeit 
auszeichnet. 

A.  Michaelis  und  A.  Reese  i)  berichteten  über  aromatische 
AfUifnonverbindungen,    Triphenylstibin,  (C6H5)sSb,  wurde  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  Yon  Antimontrichlohd 
und  Chlorbenzol  resp.  Brombenzol  in  Benzol  erhalten.    Daneben 
bilden  sich  stets  in  geringer  Menge  Diphenyl-^  Triphenyilsiibin- 
chlorid  und  Triphenylstibinoxyd.  Es  wurde  das  Ganze  in  Triphenj^- 
stibinchlorid  übergeführt  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
Triphenylstibin  reduciri    Dasselbe  bildet  farblose,  durchmchtige, 
nach  Messungen  von  Arzruni  trikline  Tafeln,  es  schmilzt  bei 
48«,  destillirt   über  360<»    und  verbindet    sich    direct    mit   den 
Halogenen;  Quecksilberchlorid  zersetzt  es  zu  Antimontrichlorid 
und  Qt^cksüberphenylchlorid^  rauchende  Salpetersäure  löst  es  za 
Triphenylstibimxydnitrat,    Tripkenylstibindichlorid^  (C6H5),SbCl|, 
durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  eine  Lösung  von  Triphenyl- 
stibin erhalten,  bildet  lange,  dünne,  bei  143®  schmelzende  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Petroleumäther  sowie  schwer  löslich  in  Aetiier, 
Alkohol  sind.    Von  Wasser  wird  es  nicht  verändert,  alkoholische 
Alkalien  fuhren  es  in  Hydroxyd  über.    Das  analog  gewonnene 
IHphenylstibindibromid^  (C6H^)sSbBra,  bildet  schöne,  glasglänzende, 
bei    216®    schmelzende    Krystalle,    schwer    löslich    in     Alkohol, 
Aether  und  Petroleumäther;  es  krystalUsirt  aus  Eisessig  in  breiten 
Nadeln.    Triphenylstibindijodid^  (C^  115)3  SbJ,,  zeigt  glänzendweifse« 
bei   153<^    schmelzende    Tafeln,    die    leicht    löslich    in    Benzol 
schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Petroleumäther  sind.    Da$ 
nach  Obigen  entstandene  Triphenylstibinkydroxyd^  (C6H5)3Sb(OH),, 
ist    ein    weifses,    leichtes,  bei   212^    schmelzendes,    in    Alkohol 
leicht,  in  Aether,  Petroleumäther  unlösliches  Pulver;  das  schon 
erwähnte    Triphenylstibinoxydnitrat   zeigt  bei   156^  schmelzende, 
in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen.     ZWpAetty/- 
stibinsulfid  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein.     Beim   Versuch, 


1)  Ann.  Chem.  233,  39, 
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Triphenylsiibin  mit  Jodmethyl  durch  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohr  auf  200^  zu  vereinigen,  wurde  ein  schon  früher  von 
Landolt^)  beobachtetes  polymeres  Trimdhylstibinjodid  als  ziegel- 
rothes  Pulver  erhalten.  Die  Umsetzung  erfolgte  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung  5CH5J  +  (CeH5)sSb  =  3CeIl,J  +  (CH3)jSbJa 
--f*  G^He.  Unter  Umständen  lassen  sich  demnach  im  Triphenyl- 
stibin  die  Phenylreste  durch  Methyl  ersetzen.  —  Der  Versuch, 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Triphenylstibin  zu  einem 
Zinkphenyl  zu  gelangen,  blieb  resultatlos.  —  Von  Diphenylstibin- 
verbindungen  wurden  Diphenylstibinchlorid^  (C«H5)9SbCl3.HaO 
und  DiphenylstibinsäiM-e  ^  (GeHj)sSbO-OH,  erhalten  und  zwar 
ersteres  als  Nebenproduct  (S.  1618)  bei  der  Darstellung  von 
Triphenylstibin.  Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  180® 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Nadeln.  Letztere,  durch  Lösen  des  Chlorids  in  Alkohol  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak  bereitet,  bildet  ein  leißhtes, 
weüses,  in  Wasser,  Ammoniak,  Natriumcarbonat,  Aether,  Alkohol 
unlösliches,  in  Eisessig  und  Natronlauge  lösliches  Pulver;  sie  ist 
eine  sehr  schwache  Säure,  die  nur  mit  ätzenden  Alkalien  Salze 
bildet    Salzsäure  verwandelt  sie  in  das.  Chlorid  zurück. 


Aldehyde  der  Fettreihe  *)• 

0.  Loew*)  veröffentlichte  eine  gröfsere  Arbeit  über  Form- 
aldehyd  und  dessen  Condensationspradude^  aus  der  hier  nur  das 
Wichtigste  mitgetheilt  werden  kann.  —  Zur  Darstellung  des  Form- 
aldehyds ')  empfiehlt  Er  schliefslich  als  beste  Methode,  mit  Methyl- 
alkohol beladene  Luft  über  eine  gelinde  erwärmte  Kupferspirale 
zu  saugen;  so  erhält  man  Lösungen  von  15  bis  20  Proc.  Aldehyd- 
gehalt. Auf  diese  Weise  können  überdies  nicht  nur  Alkohole, 
sondern  auch  Aether,  Ester,  Kohlenwasserstoffe  und  Basen  in 


*)  Vgl.  die  Bemerkung  S.  1289. 

»)  JB.  f.  1852,  594  ff.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  321  bis  351;  34,  51.  — 
8)  Vgl.  JB.  f.  1883,  948. 
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Aldehyde  übergeführt  werden.  Soll  aus  den  Lösungen  der/es^ 
Farmaldehyd  dargestellt  werden,  so  mufs  man  dieselben  soweit  aut 
dem  Wasserbade  verdunsten,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
auf  einer  kalten  Glasplatte  erstarrt.  Zur  Bestimmung  des  Form- 
aldehyds empfiehlt  Loew  die  Legler'sche  Methode  i),  nach 
welcher  der  Aldehyd  in  Hexom^hylamin  übergeführt  und  dieses 
gewogen  wird.  —  Durch  granulirtes  Zinn,  besser  aber  durch 
Kalkmilch  polymerisirt  sich  der  Formaldehyd  zu  einer  inactiTen, 
mit  Bierhefe  nicht  gährenden  Zuckerart,  welche  Loew  als  For- 
mose  bezeichnet  Dieselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich;  aus  letzterem  wird  sie  durch  Aether  als  zähe  Masse 
abgeschieden.  Bei  85  bis  90^  getrocknet^  besitzt  sie  die  Zu- 
sammensetzung GfiH,2  06;  ihr  Geschmack  ist  ein  süfser,  ihre 
Reductionskraft  Vio  ^^^  derjenigen  der  Dextrose.  Bei  119  bis 
120^  geht  sie  in  eine  Substanz  der  Zusammensetzung  C^HioO^ 
über.  Auf  die  nähere  Beschreibung  ihres  Verhaltens  gegen  Säuren 
und  Alkalien  kann  hier  nicht  eingegangen  werden,  ebensowenig 
auf  die  Reactionen,  die  sie  mit  Oxydationsmitteln,  Pikrinsäure, 
Resorcin  \l  s.  w.  giebt,  da  die  bezüglichen  Angaben  nur  Yor- 
läufige  und  andeutende  zu  sein  scheinen.  Durch  Spaltpilze 
werden  aus  der  Formose  Milchsäure  und  vielleicht  auch  Bern- 
steinsäure  erzeugt;  durch  Schimmelpilze  scheint  eine  Spaltung 
in  rechts-  und  linksdrehende  Substanz  stattzufinden.  Die  For- 
mose  liefert  mit  Baryum  und  Blei  amorphe,  flockige  Salze;  mit 
Phenylhydrazin  scheint  sie  nach  folgender  Gleichung  zu  reagiren: 
CßHijOe  +  2NaH3CeH5  —  SH^O  =  CigHajN.Oa;  die  neue  Ver- 
bindung besteht  aus  feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
122  bis  1230.  —  Mit  Phenose^)  —  wenn  dies  überhaupt  eine  ein- 
heitliche und  zu  den  zuckerartigen  zu  zählende  Verbindung  — 
ist  Formose  nicht  identisch;  das  Methylenitan^)  scheint  ein  Um- 
wandlungsproduct  der  Formose  zu  sein.  —  Auch  auf  Betrach- 
tungen Loew's  über  den  Formaldehyd  in  pflanzenphysiologiseher 
Beziehung  kann  hier  nur  verwiesen  werden.  —  In  einer  späteren 
Abhandlung   zeigte  Derselbe*),  dafs  Formaldehyd,  wenn  er  iu 

1)  JB.  f.  1873,  1602.  —  2)  JB.  f.  1861,  647.  —  «)  JB.  f.  1888,  94a  - 
♦)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  51. 
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sehr  verdünnter  Lösuüg  mit  granulirtem  Zink  erwärmt  wird,  sich  zu 
einem  Zucker  polymerisirt,  den  Er  Pseudoformose  nennt  Er  ist  in 
seinem  Aeufsem  der  Formose  sehr  ähnlich,  besitzt  die  Zusammen- 
setzung C^Hif  Oe  und  liefert  eine  schwerer  lösliche  Phenylhydraein- 
Verbindung^  welche  aber  auch  wie  die  obige  bei  123<>  schmilzt 

B.  Tollen 6^)  veröffentlichte  einige  kritische  Bemerkungen 
zu  der  soeben  besprochenen  Arbeit  Zur  Darstellung  des  Form- 
(ddehyds  empfiehlt  Er,  die  Luft  durch  erwärmten  Methylalkohol 
zu  leiten;  ferner  theilt  er  noch  einige  Aenderungen  im  Arrange- 
ment des  Apparates  mit,  die  jedoch  nicht  von  Belang  sind.  Nach 
Seiner  Ansicht  gehört  die  Formose  nicht  zu  den  eigentlichen 
Kohlehydraten,  da  sie  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  nichi  Lävtdin^ 
säure^  sondern  Milchsäure  liefert 

A.  Wohl«)  Erhielt  einen  neuen')  Thiof&rmaldehydy  (CH^S)», 
durch  Einleiten  von  Schwefdi/oa^serstoff'm  eine  wässerig-alkoholische 
Lösung  von  Hexamethylenamin.  Die  Umwandlung  des  letzteren 
ist  eine  vollständige,  wenn  man  seine  siedende  ammoniakalische 
Lösung  zehn  Stunden  hindurch  mit'  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt Der  Thialdehyd  scheidet  sich  dabei  weifs  und  amorph 
aus  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
Auskochen  mit  Eisessig  isowie  mit  Alkohol  gereinigt  Er 
schmilzt  bei  175  bis  176^;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  er 
sich.  Er  bildet  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  keine 
Doppelsalze,  iöt  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  anlöslich, 
löslich  aber  —  wenn  auch  unter  theilweiser  Zersetzung  —  in 
concentrirter  Schwefelsäure.  —  Aus  der  mit  Schwefelwasserstoff 
versetzten  Hexamethylenaminlösung  konnte  MethyUhioformaldin 
nicht  gewonnen  werden,  wohl  aber,  wenn  50ccm  einer  20pro- 
centigen  Formaldehydlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  dann  mit  200 ccm 
Wasser  versetzt,  filtrirt  und  unter  Umrühren  schnell  mit  20 ccm 
einer  30procentigen  Methylaminlösung  vermischt  wurden.  Nach 
24  Stunden  setzt  sich  Methylthiofarmaldin,  (CHj)5S,NCHs,  in 
Krystallen  ab;  bei  fortgesetztem  Einleiten  vermehren  sich  die- 


1)  Ber.  1886,  2133,  -  «)  Ber.  1886,  2344.  —  »)  JB.  f»  1870,  691  f. 
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selben  noch.  Es  schmilzt  bei  65®,  ist  in  Wasser  unlöslich,  lös- 
lich in  verdünnten  Mineralsauren,  Alkohol,  Eisessig  und  Aether; 
es  siedet  bei  185<^  und  geht  dabei  gröfstentheils  in  eine  bei  130 
bis  140<^  schmelzende  Substanz  über.  In  der  alkoholischen  Lösung 
des  Methylthioformaldins  erzeugt  Silbemitrat  einen  gelben,  Queck- 
silberchlorid einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag;  auf  Zusatz  Ton 
conc.  Salzsäure  scheidet  sich  das  Cldofhydralt^  (CH})sS9NCH3 
.HCl,  in  weifsen  Nadeln  ab,  die  bei  188<^  unter  Zersetzung 
schchmelzen.  Mit  Methyljodid  vereinigt  sich  Methylthioformaldin 
zu  IHmdhyUhicforfiuMiniun^odid^  (GHs)3SsN(üHs)sJ,  welches  bei 
162^  schmilzt,  sich  in  Aether  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser 
leicht  löst;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  Das  entspre- 
chende Chloroplatinat,  [(CHj|)sS,N(CH8),],PtCl«,  ist  hellgelb  und 
krystallinisch.  Das  Jodid  wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen; 
mit  Silberoxyd  giebt  es  die  Ammoniumbase,  die  sich  jedoch  beim 
Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  zersetzt.  —  Die  Einwirkung 
*von  Aminen  auf  die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Form- 
aldehydiö^VLTig  giebt,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  sehr  ver- 
schiedene Resultate.  In  sehr  concentrirten  und  in  wannen 
Lösungen  bilden  sich  fast  ausschliefslich  polymere  Thialdehyde, 
bei  mittlerer  Concentration  und  bei  einem  Ueberschusse  an  Alde- 
hyd oder  Schwefelwasserstoff  entstehen  schwefel-  und  stickstoff- 
haltige, leicht  bewegliche  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Oele. 
P.  Chautardi)  stellte  MonojodaMehyd,  GH,JCHO,  dar, 
indem  Er  eine  Mischung  von  5  Thln.  Jod,  2  Thln.  Jodsäure  und 
15  Thln.  30pr6centiger  wässeriger  Aldehydfösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  im  Sommer  gewöhnlich  drei  bis  vier,  im  Win- 
ter acht  Tage  stehen  liefs,  bis  das  Jod  vollständig  verschwunden 
war.  Nun  werden  circa  SO  Thle.  Wasser  hinzugesetzt  imd  wird 
der  schwere  Jodaldehyd,  der  sich  dadurch  abscheidet,  in  äthe- 
rischer Lösung  durch  Quecksilber  entfärbt  Nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  hinterbleibt  der  Jodaldehyd  als  farblose  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  2,14  bei  20<>;  er  ist  nicht  brennbar,  nicht  unzer- 
setzt    destillirbar    und    erstarrt    nicht    bei   —   20<'.     Am   Licht 


')  Compt.  rend.  102, 118. 


Aldehydharz.  ~  Chloral.  —  Chloralthiobenzamid.  1623 

schwärzt  er  sich  und  bei  80^  zersetzt  er  sich  völlig.  Er  yer- 
bindet  sich  mit  Disulfit;  durch  Potasche  und  Soda  wird  er 
schnell  unter  Bildung  von  Jodoform  zersetzt.  Mit  Ammoniak 
reagirt  er  in  complicirterer  Weise;  unter  anderen  Substanzen 
entstehen  dabei  Oxytrialdin^  CgH»  NO,  und  OxypenkUdmy  C10H15NO. 
Brom  oder  Chlor  verdrängen  das  Jod  aus  dem  Jodaldehyd  und 
geben  gechlorte  und  gebromte  Producte.  Mit  Gyankalium  scheint 
er  sich  zu  Cyanaldehyd  umzusetzen,  einer  farblosen,  nufsartig 
riechenden  Flüssigkeit.  —  W.  Popplewell  Bloxam  und 
E.  F.  Herroun*)  konnten  nach  Chautard's  Vorschrift  Jod- 
aldehffd  nicht  erhalten;  Sie  beschreiben  die  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Jod  und  Salpetersäure  auf  Alkohol,  welche  iudefs 
zu  irgend  welchen  abgeschlossenen  Ergebnissen  nicht  führte. 
Auf  Erörterungen  zwischen  Denselben  und  Chautard  über  die 
Darstellbarkeit  von  Jodaldehyd  sei  verwiesen^). 

E.  Puchot^)  hat  gefunden,  dals  dem  Aldekydharz  die  Zu- 
sammensetzung C4^He40|o  +  nH^O  zukomme;  Er  hat  ferner  des- 
sen Verhalten  in  einem  trockenen  und  einem  feuchten,  oder 
abwechselnd  trockenen  und  feuchten  Luftstrom  untersucht  und 
Veränderungen  festgestellt,  die  es  bei  verschiedenen  Temperaturen 
erleidet;  die  Ergebnisse  sind  indessen  derart,  dafs  hier  nur  dar- 
auf verwiesen  zu  werden  braucht 

Nach  H.  Gautier  *)  wird  wasserfreies  Chloral  durch  trockenes 
Chlor  im  Sonnenlicht  sehr  schnell  in  Tetrachlorkohlenstoffe  Kohlen- 
oxychlorid  und  Salzsäure  zerlegt:  CCljCHO  -f  4C1  =?  CCI4 
+  COCla  +  HCl. 

Nach  M.  SpicaO  entsteht  CMoralthiobefizamid,  CCIsCH(OH) 
(Gell^GSNH),  wenn  gleiche  Moleküle  wasserfreien  Chlorals  und 
Thiobenzamids  circa  20  Minuten  am  Rückflufskühler  erhitzt  wer- 
den. Hierbei  entstehen  aufserdem  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
und  Chlorwasserstoff  sowie  eine  ölige  Substanz,  die  sich  durch 
Abpressen  des  Reactionsproductes  entfernen  läfst.  Der  Rückstand, 
die  zuerst  erwähnte  Verbindung,  wird  zur  Reinigung  mehrmals 

i)  Chem.  Newfl  53,  301.  —  «)  Chem.  News  54,  87;  183.  —  »)  Ann. 
ohim.  phyB.  [6]  9,  432.  —  «)  Bali  eoc.  ohim.  [2]  45,  86.  —  ^)  Gsss.  ohim. 
ital.  16,  182. 
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in  kaltem  Alkohol  aufgenommen  und  durch  Wasser  wieder  ab- 
geschieden. Man  erhält  auf  diese  Weise  gelbliche  KrystaUe,  die 
hei  1040  schmelzen  und  sich  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  lacht 
lösen.  —  Die  Reaction  zwischen  Butf/lehloral  und  TJUobenKmid 
verläuft  nicht  so  einfach;  neben  Ammoniumchlorid  entstehen  eine 
bei  120  bis  12P  und  eine  bei  130  bis  131«  schmelzende  Sub- 
stanz; beide  schwefelfrei,  aber  stickstoffhaltig,  die  letztere  viel- 
leicht identisch  mit  der  schon  längere  Zeit  bekannten  Verbin- 
dung von  Butylchloral  mit  Beneamid  ^). 

0.  Magnanimi«)  stellte  Trichlormethylälhylacekd ,  Ga,CH 
(OCH3,OC8H5),  durch  Erhitzen  von  T^r(k*ZomÄer,  CClsCHaOCjHj. 
mit  Methylalkohol  dar>).  Es  besteht  aus  einer  campherähnlich 
riechenden  Flüssigkeit,  die  bei  192  bis  195o  (193,4<^  corr.)  siedet 
und  bei  24  ^  die  Dichte  1,32  besitzt.  —  Trichlordimetkf^äal 
CCl8CH(OCH8)„  siedet  bei  183,2<>  (corr.),  besitzt  die  Dichte  1,40 
bei  0^  1,28  bei  100^  und  ¥rurde  aus  Methylalkohol  und  Tdra- 
chhräthyhnähylcUher^  CGlsGHGl-OGHs,  dargestellt.  Den  letzteren 
erhält  man  aus  ChloralfiMthylalkohölat  und  fünffach  Ghlorphospbor 
als  eine  bei  178^  (corr.)  riedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,54 
bei  Oö,  1,39  bei  lOOo. 

A.  Glaus  und  E.  Trainer^)  stellten  bei  Wiederholung 
älterer  Versuche  über  denselben  Gegenstand  fest,  daCs  bei  Ein- 
wirkung von  Ghlorwasserstoff  auf  ein  Gemenge  gleicher  Moleküli 
von  Aldehyd  und  Methylalkohol  im  günstigsten  Falle  nur  die 
Hälfte  des  Aldehyds  und  Alkohols  nach  folgender  Gleichung  um- 
gesetzt wird:  GH3CHO  +  GHsOH  +  HGl  =  CH3GHCI-O-CH, 
4-  H3O,  während  die  andere  Hälfte  des  Alkohols  mit  einem 
Viertheil  des  Aldehyds  sich  zu  Dmethylctcetal  umsetzt:  CH3CUO 
+  2(CH30H)  =  GH8CH(OGH8),  +  H3O,  und  von  dem  letzten 
Viertheil  des  Aldehyds  ein  Theü  nach  der  Gleichung  2CH3CHO 
+  2HG1  =  HjO  +  GHsGHCl-O-^HGlCHj  Dichlatäither  büdet; 
der  Rest  verharzt.  Die  Menge  des  Jlf{mocM<)rät%{iMeMy{a^>i 
C3H4G1-0~GH3,  und  des  Dichloräthers  besimmten  Sie  durch 
Ueberführung    derselben    mittelst   Natriumisobutylalkoholats  in 

1)  JB.  f.  1877,  609.    —    2)  öazz.  cbim.  ital.  16,  330.    —    3)  jß.  f.  1871. 
389;  f.  1872,  438.   —   *)  Ber.  1886,  3004;  vgl.  JB.  f.  1858,  289;  f.  188S,  46? 
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Mähylisobutylacetal,  CH3CH(OCH8,OC4H9)  (lä5  bis  130«  Siede- 
punkt)und  in  Diisolmtylacdäl,  CH8CH(OC4H9)j  (Siedepunkt  170<^). 
Bei  Anwendung  Yon  ÄdhyldlJcohol  und  Aldehyd  sind  die  Aus- 
beuten an  Dichloräther  bedeutend  reichlicher,  daneben  treten 
a-CMoräther,  GH,GG1H-0G,H5,  und  IHäthylacdal  auf.  Der  Siede- 
punkt von  AethyUsabutylacettjA^  GH3GH(OG3H5)(OG4H9),  liegt  bei 
IbbK,  Isobuityl'  und  IsoamyUäkohol  zeigen  noch  weniger  Neigung, 
bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  den  bezw.  o-Ghloräther  zu  bil- 
den, als  Methylalkohol.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Isoamylalkohol 
und  1  Mol.  Aldehyd  entstand  nur  DiisoamyltAcetal  (Siedepunkt  209 
bis  211^).  Der  Siedepunkt  von  Aethylisoamylacäalf  GH3GH(OG3H5) 
(OO5H11),  wurde  zu  I6b^  gefunden.  —  Glaus  und  Trainer 
besprechen  auch  noch  die  Einwirkung  von  AeetcMehyd  auf  Phenol^ 
oe-  und  ß-Najphtol]  auf  diese  Angaben  braucht  jedoch,  nach  einer 
Kritik  derselben  durch  L.  Claisen^),  nur  verwiesen  zu  werden. 
Nach  Glaisen  verbindet  sich  a-Naphtol  mit  Benzcädehyd  zu 
Benzol' dt -a-naphtol^  C6HjCH(CioHßOH),,  einem  weifsen  pul- 
verigen Körper,  der  sich  in  Alkalien  löst;  duroh  Oxydation  nimmt 
diese  Lösung  rasch  eine  dunkelrothviolette,  wenig  beständige 
Färbung  an.  —  Aus  ß-Naphtci  und  Benzaldehyd  dagegen  ent- 
steht, wenn  ihre  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Lösung  in  Eis- 
essig einige  Tage  recht  niedriger  Temperatur  ausgesetzt  wird, 
Benziüglytxildinaplüylacetal,  GeH5GH(OGioH7)3,  welches  bei  203 
bis  205^  schmilzt  und,  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  in  BenzaldinapMyloxyd^ 
C6HjGH(-GioH«-)jO,  übergeht.  Diese  Verbindung  (Schmelzpunkt 
189<^  bis  1900)  ist  identisch  mit  einem  von  Trzinski  erhal- 
tenen Gondensationsproducte,  dem  dieser  die  Formel  G68H46O3  zu- 
schrieb*); sie  läfst  sich  auch  durch  Erwärmen  von  /J-Naphtol 
und  Benzaldehyd  mit  Eisessig  und  etwas  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade,  oder  ohne  Gondensationsmittel  auf 
200^  gewinnen.  Ganz  ähnlich  wie  Benzaldehyd  verhält  sich  Acet- 
aldehyd  gegen  /3-Naphtol;  nach  Belieben  kann  entweder  Aethy- 
lidendi'ß-napMylacetal,  GH3GH(OGioH7)2  (Schmelzpunkt  200  bis 


»)  Ber.  1886,  3316.  —  ^)  JB.  f.  1884,  1016. 
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2010),  oder  Aethylidendi'ß-naphiyloxyd,  CIl,GH(-C,oH«-),0 
(Schmelzpunkt  173^),  erhalten  werden,  ß  ^  NajMfßaceUU  und 
ß'Naphtyhxgd  reagiren  nicht  mit  BenzcAdehyd  bei  Gegenwsfft 
von  EssigBäureanhydrid. 

W.  Marckwald^)  hat  unter  den  Zersetzungsproducten  des 
rhodanwasserstoffsauren  Thiäldins^  welche  bei  längerem  Sieden 
von  dessen  wässeriger  Lösung  sich  bilden,  zwei  neue  ThuHÜdehyde*)^ 
CHjCHS,  aufgefunden.  —  Das  rhodanwasserstoffisaure  Thialdin 
bereitete  Er  durch  Eintragen  einer  concentnrten  Lösung  von 
Sulfocyankidium  in  eine  Lösung  von  Thialdin  in  der  äquivalen- 
ten Menge  dreiprocentiger  Salzsäure.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  löslich  in  heifsem,  aus  dem  es  in  langen  Nadeln 
krystallisirt;  ferner  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei 
132^;  seine  Zusammensetzung  ist  CeHisNS^.CNSH.  Wird  es  in 
wässeriger  Lösung  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  bilden  sich 
drei  neue  Verbindungen:  y - Trithiodldehyd^  {G^U^S)^^  DUkioalde' 
hydisosulfocyamoasserstoffsäure^  (G3H4S),GNSH,  und  ThioatdAffd, 
GsH^S.  Die  beiden  erstgenannten  scheiden  sich  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles  ab,  aus  dem  sich  durch  Wasserdampf  der 
y-Thioaldehyd  in  Form  langer,  weifser  Nadeln  übertreiben  lä&t 
Dieser  ist  in  Wasser  nicht,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  and 
Schwefelkohlenstoff,  schmilzt  bei  76o  und  siedet  bei  242^  Von 
den  durch  Klinger 3)  beschriebenen  zwei  trimolekularen  Thialde- 
hyden  unterscheidet  er  sich  dadurch,  dafs  er  mit  Platinchlorid 
und  mit  Quecksilberchlorid  amorphe,  unlösliche  Verbindungen, 
mit  Silbernitrat  nur  eine  Verbindung  (C,H4S)s.3AgNOj  giebt 
Die  letztere  krystallisirt  in  Blättchen,  die  durch  Schwefelsilber 
braun  gefärbt  sind  und  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Beim  Kochen 
mit  Quecksilberoxyd  und  Alkohol  erweist  sich  der  /-Trithioalde- 
hyd  beständig;  durch  siedende  Kalilauge  wird  aus  ihm  Aldehyd* 
harz  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelkalium  erzeugt;  die 
beiden  Kl ing er' sehen  3) Trithialdehyde  erweisen  sich  als  indifferent 
gegen  dieses  Agens.  Die  Dichte  der  neuen  Verbindung  entspricht 
der  oben  gegebenen  Formel.    Durch  concentrirte  Schwefelsaure 
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wird  der  y-Thialdehyd  klar  gelöst;  Wasser  scheidet  ihn  daraus 
wieder  ab.  ' —  Der  nicht  flüchtige  Theil  des  ursprünglichen  gel* 
ben  Oels  besteht  aus  DithtiHUdehydisosidfocyanwasserstoffsaure^ 
(C,H4S),CNSH,  nach  Marckwald  vielleicht  S=[-CH(CH,>-S-], 
=C=:NH.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ÜEist  unlös- 
lich; aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  ktystallisirt  sie  in  weifsen 
Nadeln.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  klar  und  un- 
verändert aufgenommen;  bei  138<)  schmilzt  sie,  bei  170^  zersetzt 
sie  sich.  Mit  Silbemitrat  giebt  sie  eine  Verbindung  CsH^NSj 
.AgNOs,  mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  in  der 
Hitze  sich  leicht  zersetzende  Nädelchen;  die  PlatinMoridYerhm' 
düng  (C5H9NS,)a.PtCl4  besteht  aus  einem  krystallinischen  Nieder- 
schlage. Quecksilberchlorid  und  Kupfersulfat  erzeugen  schwach 
gelbe,  amorphe  Niederschläge.  Mit  Eisenchlorid  giebt  diese  Säure 
die  Rhodanreaction  nicht;  beim  Kochen  mit  Kali  spaltet  sie  sich 
und  es  entstehen  Aldehydharz,  Schwefel-  und  Rhodankalium ; 
mit  heifsem  alkoholischem  Quecksilberchlorid  entstehen  Schwefel- 
quecksilber und  Aldehyd.  In  Ammoniak  löst  sich  die  Verbin- 
dung und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  — 
In  der  beim  Kochen  des  Thialdinrhodanats  entstandenen  Lösung 
ist  Thioaldehyd^  GH3GHS,  enthalten,  eine  bei  40<>  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnifs  mischt  Dieser  Thialdehyd  besitzt  einen  aufserordentlich 
heftigen  Geruch;  seine  Dampfdichte  entspricht  der  angeführten 
Formel.  In  wässeriger  Lösung  polymerisirt  er  sich  nach  und  nach; 
die  dabei  entstehende  Substanz  scheidet  sich  als  Oel  ab.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  dieser  Thialdehyd  zu  ß-Trithio- 
aldehyd^  durch  concentrirte  Salzsäure  zu  y-Tiithioaldehyd  polyme- 
risirt. Mit  Disuliit  geht  er  keine  Verbindung  ein,  durch  Ammo- 
niak wird  er  augenblicklich  in  Thialdin,  durch  andere  Amine  (z.  B. 
Methylamin)  in  ähnlich  construirte  Basen  verwandelt.  Aus  Silber- 
salpeter, Platinchlorid  und  Bleisalpeter  scheidet  er  sofort  Schwefel- 
metalle ab.  ~-  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark 
saure  Aldehydiösnngen  erhielt  Marckwald  das  bereits  von 
Kling  er  (I.e.)  beschriebene,  bald  erstarrende  Oel,  aus  dem  Er  durch 
Abpressen  und  Umkrystallisiren  eine  Verbindung  CJH4S  -f-  CaH^O 
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=  CH3CH=[-0-,-S-]=CHCH8  gewinnen  konnte.  Sie  sdanilzt 
bei  60  bis  61<>,  krystallisirt  in  langen  Nadeln  und  ist  sdion  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ungemein  leicht  flüchtig.  Ihre  Dampf- 
dichte  entspricht  der  mitgetheilten  Formel 

Derselbe  1)  untersuchte  das  aus  Thioaldehyd  und  Methßcaum 
(S.  1628)  entstehende  MethyUhialdin^  G7H15NS3,  genauer.  Es  scheide 
sich  beim  Vermischen  wässeriger  Lösungen  der  Generatoren  als 
Oel  ab,  welches  bald  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  er- 
starrt. Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  weifsen  Nadek 
Es  schmilzt  bei  79<^,  besitzt  schwach  alkalische  Reaction  und  ist 
mit  Wasserdämpfen,  allerdings  unter  theilweiser  Zersetzung,  fluch« 
tig.  Für  sich  erhitzt,  erleidet  es  vollständigen  Zerfall.  Seine 
Salze  sind  leicht  löslich  und  zersetzen  sich  heim  Eindampfen 
ihrer  Lösungen.  Das  salzsaure  Salz^  durch  Einleiten  yon  Chlor- 
wasserstoff in  die  ätherische  Lösung  der  Base  dargestellt,  be- 
steht aus  weifsen,  mikroskopischen  Nadeln;  seine  Lösung  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  einen  gelben,  mit  Kupfersulfat  einen  blau- 
weifsen  Niederschlag,  mit  Platinchlorid,  einen  gelben,  welcher  viel 
Schwefelplatin  enthält  Das  rhodanwasserstoffsawre  Säle^  CsHigSjS,, 
aus  Alkohol  in  Säulen  vom  Schmelzpunkt  120^  krystallisirend 
und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  zersetzt  sich  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  ähnlich  wie  Thialdinrhodanat;  es  ent- 
stehen y-Trithiodldehyd  und  IHthioaldehydisosfjdfocyanwcLSserstof- 
säwre^%  was  nach  Marckwald  sehr  zu  Gunsten  der  oben  angeführ- 
ten Constitutionsformeln  spricht  sowie  dafür,  dafs  dem  Thiaidin  die 

nachstehende  zukomme:  CH,-(!3H-S-CH(CHs>-NH-CH(CH3)4.  - 
Methylthialdin  läfst  sich  auch  erhalten,  indem  man  lOprocentige 
Aldehydlösung  unter  Abkühlen  mit  Methylamin  in  geringem 
Ueberschusse  versetzt  und  dann  Schwefelwasserstoff  einleitet. 
Methylthialdin  scheidet  sich  dabei  nach  und  nach  als  Oel  ab, 
welches  bald  erstarrt.  Bei  Abänderung  der  Bedingungen  gelingt 
es  nicht,  Krystalle  von  Methylthialdin  zu  erhalten.  —  Marck- 
wald wiederholte  auch  Hofmann's  Versuche*)  über  die  Ein- 
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Wirkung  von  Jodmethyl  auf  Thidldin;  sie  verläuft  nach  Ihm 
wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Bildung  Yon  jodwasserstoff- 
saurem Thialdin  und  MdhyUhwMin-Jodmethylat^  2C«Hi3NS, 
4-  2CH3J  =  CeHuNSjJ  +  C^HijNSa.CHsJ.  Das  letztere  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  ätherisches  Methyl- 
thiaidin  in  Form  roth  gefärbter  Krystalle;  aus  alkoholischer  Lösung 
wird  es  durch  Aether  als  weifses  Krystallpulver  abgeschieden; 
Seine  Lösung  wird  durch  verdünntes  Alkali  nicht  verändert; 
durch  concentrirtes  Alkali  dagegen,  dui*ch  Silberozyd  und  durch 
concentrirte  Barytlösung  wird  es  zersetzt,  theilweise  unter  Bil- 
dung von  Aldehyd  und  von  Methylthialdin. 

O.  A.  Barbaglia^)  bespricht  abermals^)  die  Einwirkung 
von  Schtoefel  auf  Vdlercddehyd^  bei  der  Er  jetzt  einen  neuen  kry- 
stallisirenden  Körper  in  den  zwischen  250  und  300®  siedenden 
Theilen  des  Rohproductes  aufgefunden  hat  Es  ist  nach  Ihm 
TrisulfovaleraMehyd,  CsHgSs  =  CH^-8--)=CH-CIfc<-S-)=dCH 
-CHS,  bei  94,5^  schmelzend,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Auf  die  nähere  Beschreibung  der 
in  Rede  stehenden  Reaction  sei  verwiesen,  ebenso  auf  eine  Arbeit 
Desselben 3)  über  den  trimciekularen  Isobulyraldehyd^)^  da  es 
sich  sowohl  hier  wie  dort  nur  um  unabgeschlossene  Versuche 
handelt» 

S.  Zeisel^)  hat  gezeigt,  dafs  Orotonäldehyd  im  Dunkeln  und 
in  der  Kälte  sich  mit  2  At.  Chlor  zu  u-ß-Dichlorbuttersäure" 
aldehyd,  CH3CHCI-CHCI-CHO,  vereinigt,  und  dafs  auf  diesen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  resp.  ohne  Kühlung  und  im  Tageslichte 
Chlor  unter  Bildung  von  a-ß-Dichlorbutyrylehlorid^  CHg-CsH^Cl, 
-GOCl,  einwirkt  Dieses  Chlorid  siedet  bei  160  bis  162»  (163,4 
bis  164,30  corr.,  unter  30mm  Druck  bei  67,5  bis  IV).  Im  Zu- 
stande völliger  Reinheit  wurde  es  allerdings  nicht  erhalten,  son* 
dem  verunreinigt  noch  mit  Spuren  chlorreicherer  Substanzen. 
Es  ist  farblos,  raucht  an  der  Luft,  besitzt  einen  widerlichen 
Geruch  und  einen  Dampf,  welcher  die  Schleimhäute  sehr  an- 


1)  Qazz.  chim.  ital.  16»  426.  —  >)  JB.  f.  1884,  10S4.  —  <)  Gans.  chim. 
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greift  Mit  Wasser  —  dem  zweckmäfsig  Natriumdicarboiuit  zu- 
gefügt wird  —  setzt  es  sich  zu  ot-ß-Dichlorbuttersäure  um,  welche 
nach  Zeisel  bei  132  bis  133<^  (corr.)  unter  27  mm  Druck  siedet 
und  bei  57  bis  59^  schmilzt^).  Sie  zerflie&t,  mit  wenig  Wasser 
befeuchtet;  auf 'weiteren  Wasserzusatz  tritt  Trübung  oder  ölige 
Abscheidung  ein,  durch  Bildung  eines  Hydrats  herrorgenifen^ 
welches  sich  nur  in  viel  Wasser  löst  Ihr  SUbersaiz^  C^)l^{^O^kj^. 
ist  anscheinend  krjstallinisch  und  löst  sich  in  Terdünnier  Sal- 
petersäure nur  schwer;  das  Baryumsalz  ist  amorph  und  leicht 
löslich;  der  Methyläther^  C4H.,Gl40a(GH3),  ein  schweres,  obstartig 
riechendes  Oel,  das  bei  82,7  bis  85,7^  (corr.)  unter  28  mm  Druck 
siedet  Beim  Erhitzen  nur  schwierig,  leicht  dagegen  durch  über- 
schüssige Kalilauge,  entstehen  aus  der  Säure  o-  und  ß-Monoddcf- 
croUmsäure.  —  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  <lals  das 
Butylchloral  ^  welches  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd  ent- 
steht, nicht  aus  etwa  primär  erzeugtem  Grotonaldehyd  sich  ge- 
bildet haben  kann^). 

A.  Lieben  und  S.  Zeisel')  beschrieben  den  Tiglinakldnfd*) 
(a-ß-IHmethylacrdlSn,  identisch  mit  6^V)2),CHsGH;=CH(CH3)CHO, 
und  die  Producte,  welche  aus  ihm  bei  Reduction  und  Oxydation 
entstehen.  Zu  seiner  Darstellung  werden  molekulare  Mengen 
von  Acet'  und  PropionaMAyd  24  bis  30  Stunden  auf  IQO^  mit 
dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  erhitzt,  welche  27,7  Proc. 
an  wasserfreiem,  essigsaurem  Natrium  enthält  Aus  dem  Pro- 
ducte gewinnt  man  den  TigUnaldehyd  durch  Destillation.  Er 
siedet  bei  115,8<>  (corr.),  besteht  aus  einer  farblosen,  durchdrin- 
gend riechenden  Flüssigkeit,  die  sich  in  der  30-  bis  40 fachen 
Menge  Wasser  löst  und  mit  Brom  zu  einem  DibromvdleraJd^yd, 
CjHsBrO,  verbindet  Mit  Natriumdisulfit  geht  er  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindung  ein.  —  Seine  Constitution  geht  aus 
folgenden  Reactionen  hervor.  Durch  Eisen  und  50procentige 
Essigsäure  wird  TigUnaldehyd  zu  einem  Väleräldehyd^  Annfhüko- 
hol  und  zua-ß-Dimethylallyldlkchcl  reducirt  Dieser  Valeraldehyd  ist 


1)  JB.  f.  1883,  1058.  —  »)  JB.  f.  1883,  961.  —  «)  Monatah.  Chem.  7,  53. 
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ÄdhyltneO^ylacetaMehyd  {Hffdrotiglinaldehyd),  (G3H5,  GH3)CHCH0. 
Er  siedet  bei  90  bis  92<>;  er  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung  HydroHglinsäure^)^  aus  welcher  durch  Kalium- 
permanganat Aethyhnethyloxyessigsäure ^  (GsHs,  GH3)C(0H)C0sH, 
dargestellt  werden  konnte').  Der  Amylalkohol  besteht  aus  dem 
bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesenen  Methyläthylcarbincarbinöl, 
(G,H5,GH8)GH-GH,OH.  Er  siedet  bei  128,6  bis  129«  (corr.)  und 
besitzt,  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogen,  das  spec. 
Gewicht  0,8312  bei  0^  sowie  0,8177  bei  20,2o.  Er  ist  optisch  in- 
activ.  Sein  Äcetat^  G5Hii--G,H8  0,,  siedet  bei  141,6«  (corr.)  und 
besitzt  bei  0«  das,  spec.  Gewicht  0,8963 ;  das  ihm  entsprechende 
Bramid^  G^HnBr,  siedet  bei  116,5  bis  118«  und  hat  das  spec. 
Gewicht  1,222  bei  15,7«,  ebenfalls  auf  Wasser  gleicher  Tempe- 
ratur bezogen.  Durch  Oxydation  des  Alkohols  entstehen  Kohlen- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure,  die  oben  beschriebene  Valerian- 
säure  und  AethylmeOiylketon  >).  —  Der  ungesättigte  Tiglinalkohol 
wurde  nicht  dargestellt.  Er  wujrde  durch  Brom  in  ein  Bromid 
und  dieses  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Pentenylglycerin^ 
GH3CH(OH)G(GH3,OH)GH,OH,  -  neben  Tiglinaldehyd  -  über- 
gefuhrt  und  auf  diese  Weise  zugleich  von  dem  Amylalkohol  ge- 
trennt. Dieses  Glycerin  besteht  aus  einer  sehr  dicken,  farblosen, 
mit  Wasser  mischbaren  Flüssigkeit,  die  bei  einem  Drucke  von  23 
bis  24mm  bei  157,3  bis  159,3«  (corr.),  bei  einem  solchen  von 
30  mm  bei  163,4  bis  166,4«  (corr.)  übergeht.  Durch  Erhitzen  mit 
Kaliumdisulfat  scheint  aus  ihr  Tiglinaldehyd  zu  entstehen.  Das 
entsprechende  Triacetin^  CiB^(C^Ü^Oi)i^  aus  dem  Glycerin  durch 
Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  farblos,  dicklich,  in  Wasser  un- 
löslich; es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  270«  (unter 
18  bis  19  mm,  bei  148,5  bis  149,5«).  —  Durch  Sauerstoff  wird  Tig- 
linaldehyd schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Kohlensäure, 
Ameisen-,  Essig-  und  Tiglinsäure^),  aufserdem  zu  Säuren,  die 
mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  sind,  und  wahrscheinlich  zu 
Aethylmethylketon  oxydirt 


»)  JB.  f.  1879,  641,  —  3)  JB.  f.  1879,  646;  f.  1880,  812.  —  ■)  JB.  f.  1871, 
533.  —  <)  JB.  f.  1870,  673. 


1632  /9-Thiophenaldehyd  und  Derivate. 

A.  Biedermann^)  hat  die  von  A.  Peter')  begonnene  Unter- 
suchung des  ß-Thiophenaidehyds^  G4HSS— GHO,  fortgesetzt  Für 
die  Darstellung  des  als  Ausgangsmaterial  dienenden  ß-Äedo- 
thienoHy  C4H3S-CO-CH8,  änderte  Er  die  Peter'sche  Vorschrift 
in  die  folgende  ab.  Zu  einer  Mischung  aus  50  Thln.  Thiopfaen, 
500  Thln.  Petroläther  und  55  Thln.  Acetylcblorid  setzt  man  nach 
und  nach  und  unter  Umschütteln  160  Thle.  Aluminiumchlorid^ 
wobei  sich  eine  feste  Verbindung  des  letzteren  mit  Acetothienon 
abscheidet  Nun  erwärmt  man  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäure- 
entwickelung, giefst  die  Flüssigkeit  ab  und  behandelt  sie  noch- 
mals mit  5  Thln.  Acetylcblorid  nebst  50  Thln.  AluminiumcUorid. 
Das  feste  Reactionsproduct  wird  durch  Eiswasser  zersetzt,  das 
Keton  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  fractionirt  Es  siedet 
bei  213^  12  Thle.  desselben  trägt  man  nun  in  eine  Lösung  Ton 
50  Thln.  Permanganat  und  12  Thln.  Natronhydrat  in  4000  Thln. 
Wasser  ein,  säuert  nach  beendeter  Oxydation  die  filtrirte  Lösung 
an  und  zieht  die  bei  dieser  Operation  entstandene  ß-ThUnyl- 
glyoxylsäure^  C4H8S~CO-C03H,  durch  Aether  aus.  Durch  Alkali 
läfst  sich  die  Säure  von  unangegriffenem  Keton  leicht  trennen; 
aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  sie  durch  Mineralsäuren  ab 
ein  allmählich  erstarrendes  Oel  abgeschieden.  Um  den  Thiophen- 
aldehyd  aus  ihr  darzustellen,  destilUrt  man  sie  5g- weise  im 
Kohlensäurestrom.  Das  halb  ölige,  halb  krystallinische  Destillat 
wird  mit  Sodalösung  behandelt,  der  zurückbleibende  Aldehyd  in 
Aether  aufgenommen,  getrocknet  und  fractionirt  ß-Thiopken- 
aldehyd  besteht  aus  einem  blafsgelben,  wie  Benzäldehyd  riechen- 
den Oel;  er  siedet  bei  198°;  bei  2V  ist  sein  specifisches  Gewicht, 
auf  Wasser  gleicher  Temperatur  bezogen,  1,215.  Er  giebt  die 
üblichen  Farbenreactionen  und  Gondensationsproducte  der  Alde- 
hyde, steht  aber  dabei  in  seinem  Verhalten  dem  Benzaldehyd 
näher  wie  dem  Furfurol,  welches  ihm  ganz  analog  constituirt  ist 
—  Die  PAmyZÄydrajefmverbindung,  C4H3&-CH=:NjH--C6H5,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  119<*  schmelzenden  Nadeln. 
Sie  bildet  sich  auch  fast  quantitativ  aus  dem  Phenylhydrazid  der 


1)  Ber.  1886,  636,  1853.  —  »)  JB.  f.  1886,  1377,  1634. 


/^-Thiophemildoadoi.  —  BensaMehjd  geg^n,  mneiMoflattres  Ammoniak.    1633 

ß  -  lliienylglffaxfflsäure  (Schmelzpunkt  16P),  wenn  dasselbe  im 
Oelbade  auf  180<^  erhitzt  wird;  der  Aldehyd  läfst  sich  aus  ihr 
nicht  in  befriedigender  Weise  abscheiden.  —  ß-Thiophenaidoxim, 
G4H3S->GH;=JfOH,  in  üblicher  Art  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Aether  in  weifsen,  bei  128<^  schmelaenden  Nadeln.  —  Auch  durch 
Erhitzen  von  Thiophenmanddsäure,  C4H, 8-011(0 H)CO,H,  mit 
verdünnter  Schwefelsätire  auf  130<^  liefs  sich  der  Thiophenaldehjd 
nicht  darstellen,  wahrend  Mcmddsäuire  selbst  unter  diesen  Be- 
dingungen glatt  in  Benzaldehyd  und  Ameisensäure  zerfiel,  — 
An  der  Luft  verwandelt  sich  Thiophenaldehyd  in  Thiophensaure. 
—  Thimylalkokol^  CiS^S^-CKj^OU^  kann  durch  Einwirkung  con* 
centrirter  Kaülduge  auf  den  Aldehyd  dargestellt  werden ;  *  neben- 
her entsteht  thiophensaures  Kalium.  Er  siedet  bei  207<^,  besitzt 
einen  sohwaeh  aromatischen  Geruch  und  liefert  mit  Acetylchlorid 
einen  fruchtartig  riechenden  Ester..  Durch  Saksäure  wird  aus 
dem  Alkohdi  das  ThiewglMorid,  GfHsS-CHsCl,  erzeugt,  eine 
farblose,  nach  Benzylchlorid  riechende  Flüssigkeit  -^  ThiSnyl- 
aerplsäurej  C4Hs&~€H=3CH-GO,H,  durch  siebenstündiges  Kochen 
von  3  Thln.  Aldehyd  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydxid  und  4  Thln. 
essigsaurem  Natron  erhalten,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
weifsea,  stark  lichtbreohenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  ISS^'. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich.  Ihr  Ammaniah' 
salz  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  orangerothen,  mit  Kupfersulfat 
einen  malachitgrünen  mit  Ghlorcalcium  einen  weifsen,  krystal- 
linischen  Niederschlag.  Das  SüberBBlz^  GrH^SO^Ag,  ist  ein 
weiCser,  voluminöser  Niederschlag. 


Aldehyde  der  aromatischen  Beihe. 

R.  Leuckart  und  E.  Bach*)  fanden,  dafs  beim  Erhitzen 
von  ameisensaurem  Ammoniak  mit  Benzaldehyd  aufser  Trtbenzyh 
amin^)  noch  Formyldihenzylamin ^  (C6H5-CH,)2NOCH  —  der 
früher  erwähnte,  bei  52*  schmelzende  Körper;  es  siedet  oberhalb 


»)  Ber.  1886,  2128.  —  «)  JB.  f.  1885,  928. 
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S60^  unter  Zersetsung,  liefert  mit  Salzsäure  erhitzt,  scigsaum 
Dibeneylamin^  aus  dem  ed  durch  Eriiitzen  mit  ameiseusaurem 
Natrium  wieder  dargestellt  werden  kann  -—  Dihmssylamin^  Fomyi' 
fiMmobeneylamin  und  Beneylamii^  entstehen.  —  Benßophenan^  mit 
der  IVf  fachen  Menge  AmmaHiuntformiat  vier  bis  fünf  Stunden 
auf  200  bis  220^  erhit^  geht  fiast  quantitativ,  unter  gleichzdtiger 
Bildung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak,  in  Farm^- 
benghydrylamny  (C6H5),GH-NH-CHO,  über,  welches  aas  Alkohol 
in  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  132^  krystallisirt  und 
oberhalb  360®  unzersetzt  siedet  Das  aus  ihm  beim  Yersdfen 
mit  alkoholischer  Salzsäure  entstehende  Benjshgdrtflamm, 
(GeH5)sGHNH9,  ist  mit  dem  von  Friedel  und  Baisohn  be- 
schriebenen identisch  i).  Diese  Base  besteht  aus  emem  farblosen 
Oel  vom  Siedepunkt  288  bis  289<^;  ihr  koMensamres  SaU  sdiraiht 
bei  91«,  ihr  sälgsäures  Salz,  (CeH5)aCHNH3C],  bei  270«;  dem 
ChiorofiaHnat i  lanzettförmigen  Nadeln,  kommt  die  Formel 
[GisH^NGl],  .PtCl4  zu.  Aus  dem  siedzsauren  Salz  und  Kalium- 
cyanat  wurde  der  bei  143®  schmelzende  Mimcbenzhffdrylharnstof^ 
(G«H5)2GH-NHCONH,,  erhalten.  —  Aus  Can^pker  und  ameisen- 
sawrem  Ammoniak  bildet  sich  bei  230  bis  240®  eine  bd  60* 
schmelzende  Formylverbindung,  durch  deren  Verseifung  eine  bei 
199  bis  200<^  siedende  Bcm  gewonnen  werden  kann. 

Nach  0.  Tschacher^)  condensiit  sich  m-Mmonärobem- 
aickhyd  —  im  Gegensatz  zu  Benzaldehyd  —  unter  dem  Einflofs 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Benzol  zu  m'-MononHrctri' 
phenyhnethan^  welches  aus  Ligrom  in  KrystaUen  vom  Schmelz- 
punkt 90^  erhalten  wird.  Mit  ToltMi  condensirt  sich  der  Nitro- 
benzaldehyd  zu  m  -  Mononitrophmylditolylinethan ,  G^,  Hi»  N  Of 
Beide  Verbindungen  sind  nicht  näher  beschrieben« 

F.  Tiemann^)  hat  nachgewiesen,  däfs  Benzaldehyd  durch 
heifsen  Eisessig  und  Zinkstaub  sehr  leicht  zu  Bemylaeäai^ 
G6HsGH,0(G|H3  0),  reducirt  wird.  Bei  derselben  Behandlung 
von  p  -  Oxybenzaldehyd  entsteht  Di  -  j)-  acetoxytschydrobengotnj 
(G2H3  0>-OGeH4-GH(OH)-GH(OHH5eH4(KOC,H,),  welches  ans 


1)  JB.  f.  1880,  494.  -  s)  Ber.  1886,  246S.  -^  *)  Ber.  1886,  364. 


Benzaldebyd  cu  Homologe,  Verhalten.  —  Terephtalaldehyd  geg.  NH3.  1635 

verdünnton  Alkohol  in  weifsen,  bei  192<^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  unlöslich  in 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Alkohol  und  Benzol. 
Unzersetzt  destOlirbar  ist  es  nicht;  von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  rothbraun  gefärbt;  durch  Kalilauge  läfst  es  sich 
leicht  in  Essigsäure  ixnA  Di^^oxyisohydrobensfO^n^  GeH4(0H)CH 
(OH)CH(OH)C6H4(OH),  spalten.  Letzteres  ist  identisch  mit 
dem  früher^)  als  p'OxyhenzyloXkohd  beschriebenen  Körper.  — 
Aus  Salicyhüdekyd  entsteht  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  eine 
Substanz  C14H10OS,  welche  Tiemann  als  Di-O'OxyhyArobeneah^ 

iÜBoanhydriä,    C6H4=(-0-)=:CH-CH=(-0-)=CeH4    oder 
— ... — 0 — 

C.H4-CH-CH-CeH4,    bezeichnet.     Sie   schmilzt  bei  82o  und 
1— — 0 1 

destillirt  unter  30  bis  40  mm  Druck  bei  215   bis  220^,  besitzt 

einen    schwachen   Geruch   nach   Fenchelöl   und   ist   in  Wasser 

schwer,  in  Alkohol^  Aether,  Ligroin  u.  s.  w.  leicht  löslich.    Aus 

verdünntem  Alkohol   krystallisirt  diese   Verbindung   in   weifsen 

Nadeln;  in  Alkalien  ist  sie  unlöslich,  von  Säuren  wird  sie  schwer 

angegri£fen.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sie  sich  roth. 

—  f-OxyhenzyUülcohd  scheint  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium 

auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Oxylenaaldehyd  zu  bilden. 

A.  Schneirs*)  Untersuchung  über  Derivate  des  Mononitro- 
mdhylsalicylsäureäldehyd  wurde  bereits  besprochen  '). 

Nach  H.  Oppenheimer«)  wirkt  concentrirtes ,  wässeriges 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Terephtalaldehyd  ^)  ein 
unter  Bildung  von  HydrobengamidtriaJdehyd^  [C^H4(CH0)CH=]sN,, 
eines  weifsen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Pulvers, 
welches  sich  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  nicht  löst  und  durch 
Säuren  in  Terephtalaldehyd  und  Ammoniak  zerlegt  wird.  Bei 
Oxydation  desselben  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumperman- 
ganat bildet  sich  eine  in  perlmutterglänzenden,  rhomboedri- 
schen  Blättchen  krystallisirende  Hydrobetuamidtricarbansäure^ 
[GeH4(G0sH)GH=:]sN,.  —  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine 


»)  JB.  f.  1877,  616.   —    *)  Chem.  Contr.  1806,  469  (Anuz.).   —    s)  JB.  f. 
1884,  1044.  —  «)  Ber.  1886,  674.  —  »)  JB.  f.  1876,  490. 
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1636      Terephtal-  und  Nitroterephtalaldehyd  gegen  Cyankalian. 

alkoholische  Lösung  von  Terephtalaldehyd,  oder  auch,  wenn  letz- 
teres gepulvert  mit  trockenem  Ammoniak  Zusammenkommt,  bildel 
sich  ein  Xtßylidendiafnin^  C8HgNt=€(H4^-GH=NH)9,  welches  ans 
glasartigen,  spröden  Krystallen  besteht  und  sich  gegen  Samen 
wie  die  soeben  beschriebene  Verbindung  verhält  —  TerepM- 
aldehydsäure  ^)  reagirt  nicht  mit  Ammoniak. 

Derselbe*)  erkannte  in  der  bereits  von  Grimaui') 
beschriebenen  Substanz,  welche  durch  Einewirkung  einer  kalt  ge- 
sättigten, wässerigen  Lösung  von  CyankaUum  auf  eine  eben  soldie 
alkoholische  von  TerepkUUaJdehyd  entsteht')  einen  Betkuündi- 
(ddehyd,  CeH4(CH0)C0-CH(0H)C«H4-CH0.  Diese  Verbindung 
reducirt  ammoniakalische  Silber-  und  Fehling^sche  Losnng, 
giebt  ein  schwefelgelbes  Fhenylhydrazid  und  wird  durch  Natron- 
lauge zu  Terephtalaldehyd,  Benzoindicarbonsäure  und  eine  nicht 
näher  untersuchte  Alkoholsäure  zerlegt  Die  Benzotndicarim' 
säure,  CeH4(CO,H)CO-CH(OH)CeH4CO,H,' bildet  sich  aus  ihr 
auch,  wenn  sie  in  der  Kälte  mit  Kaliumpermanganat  oxjdirt 
wird.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Nadeln;  sie 
ist  unschmelzbar,  läfst  sich  aber  sublimiren.  Ihr  MeOiylä(her 
schmilzt  bei  126^.  Aus  der  mit  ihr  isomeren  Terephtalaldekyd- 
säure*)  läfst  sie  sich  durch  Gyankalium  nicht  darstellen.  Darch 
Natriumamalgam  wird  sie  zu  Hydrobeneotndicarbonsäure,  CjeHnO«, 
reducirt,  die  ihr  sehr  ähnlich  ist,  sich  aber  in  Wasser  nicht 
löst  und  nicht  sublimirt  Durch  Jodwasserstofiisäure  wird  die 
letztgenannte  Säure  zu  Dibenzyl,  CgHsCHj-CHjCcH^,  reducirt 

B.  Homolka  und  W.  Loew*)  haben  jetzt«)  auch  Mononüro- 
terephtaldehyd ,  C6H8(NO,)(CHO)3  7),  mit  Gyankaliumlösung  be- 
handelt und  dadurch  das  Kaliumscäe  der  Azoocyterq^htalaidehyd' 

säme,  CeH3(CHO,CO«^H)-l!f-0-il^C6H,(CHO,COtH),  erhalten. 
Durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aether  und  Ligrom  läfst  sich 
die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschiedene  und  schnell 
mit  Wasser  gewaschene  Aldehydsäure  ton  einem  rothen  Hane 


»)  JB.  f.  1885,  743.  —  »)  Ber,  1886,  1814.  —  »)  JB.  f.  1876,  490.  - 
*)  JB.  f.  1885,  743.  —  »)  Ber.  1886,  1090.  —  «)  JB.  f.  1884,  1088.  —  »)  JB, 
^.  1885,  1299. 


TerephtelAldehyd  gegen  BeoBOl.  —  m-Hitro-a^methylsimmtaldehyd*    1687 

trennen.  Sie  krystaUieiH  in  fast  farblosen  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  Aether,  Alkohol  und  Ghlorofonn,  schwer  in  Ligroi'n,  nicht 
in  Wasser  lösen  und  sich  bei  240<>  braun  färben,  bei  280<'  zer- 
setzen. Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  ÄJfoxtfter^hiaU 
säure ^  N^O(C6Hs[GO^H]9)s,  oxydirt.  Letztere  krystallisirt  aus 
Aether  in  gelben  Blättchen,  löst  sich  l^ht  in  diesem  und  Alkohol, 
aemlich  leicht  in  heifisem  Wasser,  zeigt  in  ätherischer  Lösung 
schwach  blaue  Fluorescenz,  liefert  gelbgefärbte  Alkalisalze  und 
zersetzt  sich  zwiaohen  260'  und  280®  ohne  zu  schmelzen.  Die  aus 
ihr  entstehende  H^wcterephtdlM/Ure^  ein  weifser  krystalliniacher 
Niederschlag f  ist  äufserst  unbeständig;  in  eisessigsaurer  Lösung 
wird  sie  durch  Natriumnitrit  zu  Äsoterepktal$äufre  ^)  oxydirt 

H.  Oppenheimer <)  erhitzte  eine  Lösung  von  Terephtal' 
Mthyd  in  concentrirter  Schwefelsäure  acht  bis  zehn  Stunden 
hindurch  mit  Benzol  und  erhielt  dadurch  den  Triphenylmeihafh' 
mano-p-^ddehifd^  CH(G^H3),CeH4GHO,  welcher  unter  46  mm  Druck 
bei  190  bis  195®  siedet,  in  einer  Kältemischung  erstarrt,  aber 
bereits  bei  --15®  wieder  schmilzt.  Er  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung,  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  giebt  eine 
in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  mit  Natriumdisulfit^ 
CsoHijOANaS.  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  zuerst  in  Tri' 
phenyJmeOM/nmano^carbonsäurej  GH(C«H5)3G^H4G02H,  die  erst 
aber  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  schmilzt,  später  zu  der 
ebenfalls  nicht  näher  beschriebenen  TriphenylcarbinolnHmo^p' 
carb&nsäure,  C(OH)(G«H5),GeH4GO,H,  übergeführt 

W.  V.  Miller  und  Fr.  Kinkelin')  beschrieben  einige  Pro- 
ducte  der  Reduction  von  wi-Monanih'a^'fndhyUimmUddehyd  ^).  Bei 
Behandlung  desselben  mit  einem  heiTsen  Gemisch  der  16  fachen 
Menge  Eisenvitriol  und  Ammoniak  entsteht  fi^MMwwiido-a-methffl' 
irimmtaldehyd y  GioHnNO,  der  sich  der  filtrirten  Lösung  durch 
Aether  entziehen  läfM;. '  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  mit 
Petrolätber  krystallisirt'  er  in  gelbgefärbten,  moosähnlichen  Kry- 
stallen,  die  bei  60®  schmelzen.     Er  reducirt  ammoniakalische 


1)  JB.  f.  1881,  803.  —  »)  Ber.  1886,  2028.  —  »)  Ber.  1886,  1248,  1620.  — 
«)  Vgl.  diesen  Bericht,  8.  956. 


1638    m-Amido-a-methylzimmtaldehyd.  —  Vanillin.  —  Aia  fo«tidm. 

Silberlösung,  liefert  eine  bei  157®  schmelzende  Verbindung  imt 
Phenylhydrazin^  GjeHi7N3,  die  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben 
Nadeln  krystallisirt,  und  giebt  mit  Essigsäoreanhydrid  ein  AeäyU 
derivat,  CioHioNO(COCHs),  kurze  dicke  Prismen  Tom  Schmelz- 
punkte 120®.  In  Säuren  löst  sich  der  Amidoaldehyd  mit  gelber 
Farbe.  —  Durch  Reduction  des  Nitroaldehyds  (IS  ThliL)  mit 
Zinn  (60  Thln.)  und  concentrirter  Salzsäure  (60  Thln.)  bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  (150  Thln.)  entsteht  eine  Base  Ci^HnN, 
die  aus  Aether  mit  Hülfe  von  Petroläther  in  farblosen,  glänzen- 
den Blättern  erhalten  werden  kann.  Sie  schmilzt  bei  98^  und 
sublimirt  bei  wenig  höherer  Temperatur;  in  sauerstofifreier 
Atmosphäre  siedet  sie  unter  einem  Drucke  von  718  mm  bei  271 
bis  212^.  unzersetzt.  Sie  reducirt  ammoni&kalische  Silberlösung 
und  bräunt  sich  am  Licht  Das  salsfsaure^  schwefdsaare  und 
Salpetersäure  Salz  sind  in  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Säure 
schwerlöslich;  das  CMoroplaiinai^  (CioHisNGl)3PtGl4.H,0,  scheidet 
sich  in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  nicht  umkrjstallisiren  lassen. 
Es  handelt  sich  hier  um  eine  «primäre  Base;  das  Acd^emsi^ 
GioHioN(GOCH3),  krystallisirt  aus  ätherhaltigem  Alkohol  in 
farblosen,  verwachsenen  Prismen,  die  bei  148®  schmelzen;  die 
Beneylidenwerhmdxing^  durch  Erwärmen  der  Base  mit  Benzaldehyd 
dargestellt,  erscheint  aus  Petroleumäther  in  hellgelben,  ver- 
wachsenen Nädelchen  und  schmilzt  bei  73<^.  Mit  Chloroform  und 
alkoholischem  Kali  giebt  die  Base  die  Isonitrilreaciion.  Die 
Dichte  der  Base  entspricht  der  angegebenen  Formel;  die  Con- 
stitution ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

E.  Schmidt  1)  berichtete  über  das  Vorkommen  von  Faiiillfii 
in  der  Asa  foetida.  Man  kann  es  ihr  durch  Aether  und  diesem 
wiederum  durch  Natriumdisulfitlösung  entziehen;  wird  letztere 
mit  Schwefelsäure  erwärmt,  so  läfst  sich,  nach  dem  Veijagen 
der  schwefligen  Säure  das  Vanillin  in  Aether  aufiiehmen.  Zur 
Reinigung  führt  man  es  nochmals  in  die  Disnlfitverbindug  über; 
die  Ausbeute  an  ihm  ist  nur  eine  sehr  unbedeutende. 

W.  V.  Miller  und  J.  Spady')  fanden,  dafs  die  Angaben 


»)  Arch,  Pharm.  [3]  24,  634.  —  «)  Ber.  1886,  130. 


« 

CbloraLa.  ChiDaldin.  —  Verh.  v.  Aceton  u.  8.  w.  —  Ketone  geg.  PCI5.     1639 

Einhorn'si)  über  die  Producte  der  Condensation  zwischen 
CUoral  Qnd  Chindldin  nicht  richtig  seien.  Die  von  Einhorn 
als  IVkhhräthißidenchinolin  beschriebene  Verbindung,  hat  die 
Zusammensetzung  Gi^HsNCls  .  H,0;  der  ChincHdehyd  schmilzt 
bei  70  bis  71^  wie  Sie  dies  bereits  früher  angegeben  haben  *).  — 
Aus  Cmdidepidm  und  CMoral  entsteht  die  Verbindung  GisHsNCli 
.  H)0,  welche  bei  175^  schmilzt. 


Ketone;  Laotone. 

P.  Barbier  und  L.  Raux')  untersuchten  Aceton^  Beneo- 
phemn  und  Aoetcphman  auf  ihr  Verhalten  bei  Rothgluth.  Aus 
ersterem  entsteht  etwas  theerige  Substanz,  Naphtalin,  Kohlen- 
oxyd, Sumpfgas,  Aethan  und  Wasserstoff.  Das  Benzopbenon 
lieferte  Benzol,  Diphenyl,  p-Biphenylbenaöl  (Schmelzpunkt  205^) 
und  harzige  Producte,  aufserdem  Acetylen,  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff. Acetophenon  erleidet  zum  gröfsten  Theile  vollständige  Zer- 
setzung; Benzol,  Toluol,  Diphenyl,  p-Diphenylbenzol  und  harzige 
Substanz  bildet  sich  aus  ihm,  femer  Kohlenoxyd,  Wasserstoff, 
Methan  und  Aethan. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Gh.  Gloez^)  über  gechlorte  Äcehme 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Favorsky^)  hat  die  Producte,  welche  bei  Einwirkung  von 
fünffach  Chlorphosphor  auf  Äethyhnethyl'  und  MeihylpropylkeUm 
entstehen,  mit  Kalihydrat  behandelt  Wird  das  Alkali  in  festem 
Zustande  angewandt,  so  bilden  sich  Äethyl-  und  ProptßacetyUn; 
in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  es  DitnethyU  und  ÄethylmeihyU 
acetylen,  Aethylacetylen  und  Fropylacetylen  werden  bei  170  bis 
]i80^  durch  alkoholisches  Kali  in  Kohlenwasserstoffe  übergeführt, 
welche  keine  Metallverbindungen  mehr  geben. 


»)  JB.  f.  1886,  1311.  —  «)  JB.  f.  1885,  1662.  —  «)  Coxript.  rend.  108, 
1669;  Bull.  boc.  chim.  [2]  48»  268.  —  *)  Ann.  chim.  phyB.  [6]  9,  146  bis 
221.  —  B)  Ball.  8O0.  chim.  [2]  45,  247  (Gorresp.);  vgl  dasu  JB.  f.  1886,  666. 


1 640     Aceton  gegen  Anilin.  —  PbenylBnlfoftceioii  nnd  Homologe.  ^ 

Auf  Prioritätsatreitigkeitea  zwischen  C.  Engler  und 
P,  Riehm^  einerseits  und  C.  Beyer  andererseits*)  wegen  der 
Arbeiten  über  Einwirkung  von  Aceton  auf  AniUn »)  sei  yeniieBeD. 

R.  Otto*)  yersucbte,  in  Verfolg  Mherer  Arbeiten^),  die 
Sabse  alkylsulfonirter  Fettsäuren  durch  Erhitzen  in  S^cnkeicnt 
überzuführen;  2CbH,S03CH,CO,M  =  CfcH5SO,CH,COCHtSO^C6Bs 
~|-  COjMa;  Er  erhielt  dabei  jedoch  nur  Stilfone.  Dagegen  ent- 
standen die  gesuchten  Körper  sehr  leicht  aus  Monochloraedm 
und  den  NaJtriwmsdlzen  von  Sulfinsäwren.  Derart  stellte  Er 
Monophenylsidfonaceton^  CeHsSOjCHjCOCHs,  aus  MonocUor- 
(iceton  und  benzötsidfinscturem  Neurium  dar:  CHjCOCH,Cl  -f 
CeHjSOjNa  =  CH,C0CHaS0,C«H5  +  NaCL  Es  krystaUisirt 
aus  Alkohol  in  weiCsen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei  57  bis  58" 
schmelzen.  Mit  Brom  entstehen  aus  ihm  MomArom-  und  DArüm- 
ph^ylsfdfonaceton,  CeHsSOjCHjCOCHjBr  und  CgHsSOjCH^COCHBr^ 
die  sich  beide  mit  benaciBtäfinsaurem  NaMmm  ta  IHphemfk^(m' 
dimeäiylaceton,  CeHsSOsGHsGOCHsSOtCeHs,  umsetzen,  und  zwar 
das  letztere  nach  der  Gleichung  GeHsSOgGH^COGHBr,  4- 
2C«H5SO,Na  -f  H,0  =  G,5H,4S,05  +  CeHsSOjNa  +  NaBr  + 
HBr.  Das  Doppelketon  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
sehr  schwer;  aus  Eisessig  kiystaUisirt  es  in  glanzenden,  barkn 
Krystallen,  die  bei  140  bis  150<^  schmelzen.  Gegen  Natrinmdi- 
sulfit,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  nascirenden  Wasserstof 
verhalten  sich  die  Sulfonketone  ganz  wie  gewöhnliche  Ketone.  — 
Auch  Tölylr  und  Ditölylsuifonacetone  hat  Otto  dargestellt 

H.y. Pechmann  und  K»  Wehsar g^)  haben  gefand€ai,dafssich 
Acetondicarbonsäure'')  in  kaltgehallener,  wässeriger  Losung  mi 
Natriumnitrit  folgender  Gleichung  gemäfs  umsetzt:  CO(GBfiOJi)i 
-f  2NaN0s  =  CO[GH(NOH)],  +  Na^GO,  +  GO,  -f  H,a  Das 
dabei  sich  bildende  Dinürosoaodon  scheidet  sich  schon  während 
der  R^EU^tioh,  yoUständig  aber  erst  auf  vorrichtigeh  Zusatz  ver- 
dünnter Salpetersäure  aus.    Aus  Holzgleist  wird  es  in  glänzenden, 


1)  J.  pr.  Cham.  [2]  33,  95.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  97.  —  «)  JB.  f. 

1885,  987,  989.  —  *)  Ber.  1886,  1641.    -    »)  JB.  f.  1885,  1587.    —    •)  Ber. 

1886,  2466.  --  ')  JB.  f.  1885,  1394,  2096. 
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prismatischen  KiystaUen  erhalten,  welche  sich  bei  143  bis  144<) 
zersetEen;  in  Alkohol  und  Aether  iBt  es  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schw^  löslich,  ebenso  in  Chloroform^  Benzol  und  Lagroin.  Durch 
heifses  Wasser  wird  es  unter  BQdung  Ton  Bloosanre  nnd  Kohlen- 
sämre  ssertegt:  C,H4N,08  =  2  CNH  -f  OÖ,  -f  H,0.  Das 
Dinitrosoaxseton  bildet  orangegelbe,  in  verfilzten  Nadeln  kry* 
stani^irende  AliaUsdlzej  deren  rothgelbe*  Lösungen  selbst  beim 
Kochen  sich  nicht  Terändem.  Beim  Erwärmen  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  giebt  es  eine  rothe  Lösung,  welche  nach  Zusatz 
von  Wasser  durch  Alkalien  roth  gefSirbt  wird.  Mit  Hydroaylamin 
nnd  Phemßhjfdraain  Uefert  das  Dinitrosoaceton  schön  krystalH- 
sirende  VerUndungea. 

F.  Szymanski^)  hat  durch  Redüction  des  Methylpropylketons 
Melhylprapylpinaikdiny  GioH^oO,  dargestellt  Das  dabei  als  Haupt- 
product  auftretende  Mäkglpropylcarbinal  wurde  durch  Kafium«^ 
chromatmischung  wieder  zu  Eeton  oxydirt  Das  neben  dem 
Gorbinol  sich  bildende  Rnakon  verwandelt  sich,  mehrere  Tage 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  in  das  Pinakolin,  eine 
leichte,  schwach  gelbgefärbte,  stark  campherartig  riediende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  182  bis  ISl^  siedet  Weder  mit  Natriumdisulfid 
nodi  mit  Phenylhydrazin  liefert  es  Verbindungen.  —  Das  Methyl- 
propylketon  wurde  durch  Zevsetaen  des  Aefk^acetessigesters  mit 
SOproeentiger  Schwefelsäure  gewonnen  >). 

E.  Schleicher*)  stellte  verschiedene  KeUme  der  Thiophen- 
reihe mittelst  Aluminiumchlorid  und  Säurediloriden  dar.  Aus 
Aethylthiophen  erhielt  Er  auf  diese  Weise  AcetoäihyUhiSnon^ 
C4H)S(Ci|H5)COCHs,  als  fruchtartig  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 248  bis  250<^  (corr.)  und  dem  spec  Gewicht  1,0959  bei 
20<^.  Das  ihm  entsprechende  Phenj^^fdranid  krystallisirt  in  gelb- 
lichen, zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  bei  68^  schmelzen. 
Durch  cottcentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Keton  unter  Bildung  von 
Essigsäure  und  Äe^hyUhiophetHmmih'  sowie  -disulfasäure  zerlegt  — 
Thienylheoojßketan  ^  C4B3SGOC(Hi3,  ist  ein  farbloses,  hellgelbes 


1)  Ber.  1866,  1683.  —  ^  Tgrl.  JB.  f.  1880,  812;  feroer  JB.  f.  1883,  980. 
—  >)  Ber.  1886,  660;  vgl  JB.  f.  1885,  1187. 
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aromatisch  riechendes  Oel^  welches  bei  90V  (corr.)  siedet,  sich  durch 
Hydroxylamiii  in  das  Tkientflhesßjfl^^  G4HsSC(NOH)C|Hi». 
vom  Schmebpnnkt  49®  verwandeln  lalst,  und  bei  der  OzydalioD 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkaüseher  Losung  GaivonsSiire  imd 
Thiophensäure  (Schmelzpunkt  126  bis  127®)  liefert  Durch  ooq- 
centrirte  Schwefelsäure  bilden  sich  aus  dem  Keton  Qept]rUuiie 
und  ß'Thiophemu^osiure;  das  Chlorid  der  letsteren,  ß-ThiopKoh 
svifoMofid^  G4HtS~S0tGl,  krystallisirt  aus  Aeiher  in  weifsea 
Krystallen  und  schmilzt  \m  48  bis  44®  ^).  —  Äe^lÜMnißhexijßkä^ 
CsH5--C4H,S-GO-GeHi,,  siedet  bei  329  bis^'sSO®;  es  ist  dn  bell^ 
gelbes,  nach  Champignons  riedbendes  OeL  Das  ihm  entsprechende 
ÄcOcmm,  C,H5-C4H,S-C(NOH)CeHi5,  schmilzt  bei  38  bis  39*; 
die  Verbindung  mit  Phenjlbydrazin  konnte  nicht  in  krystalli- 
sirtem  Zustande  erhalten  werden.  Bei  der  Oxydation  des  Ketoos 
mit  Permanganat  entstanden  Gapronsaure  und  Thiopkendieatim- 
sä/wire^)\  die  Behandlung -mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  lieferte 
Heptylsäure  und  ein  Gemisch  von  AdhylOmskeiMi/iono-  und  di- 
svifosäu/re, 

H.  Brunswig))  beschrieb  einige  Derivate  des  AceUM^ietiiom, 
C4H,SC0GH,«).  Jtf(mo&roma0eMA«en<^,  G4H3SGOGH,Br,  durdi 
Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom  auf  eine  Schwefdkohlen- 
Stofflösung  des  Eetons  erhalten,  durch  die  man  dabei  zur  Ent- 
fernung des  Bromwasserstofih  einen  Kohlenmiurestrom  gehen  lafst 
ist  ein  hellgelbes,  sich  sehr  schnell  schwärzendes  Oel,  dessen 
Dampf  die  Schleimhäute  heftig  angreifL  Im  Vacuum  destillirt 
es  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  verfluchtigt  es  sich  nur  spuren- 
weise. Es  ist  leicht  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  in  LigroiD 
löslich;  mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  es,  unter  Abschei- 
dung von  Bromammonium,  eine  blutrothe  Lösung.  Durch  Oxj- 
dation  geht  es  in  u-ThiopiensöM/re  (Schmelzpunkt  126,5®)  aber.  — 
Äcetoihienonanüid y  G4H3SGOGH1NHGCH5,  aus  dem  Bromketon 
durch  Anilin  erhalten,  am  besten  unter  Anwendung  alkoholischer 
Lösungen,  krystallisirt  aus  Ligroln  in  Blättchen,  die  bei  80^ 
schmelzen.   Durch  Acetylchlorid  wird  es  in  ÄceMhieMmaceianüid, 

1}  JB.  f.  1884,  1318.  —    3)  JB.  f.  1885,  1188.  —  *)  Bor.  1886,  3890.  - 
«)  JB.  f.  1884,  1052  f. 
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C4fisSG0CjEI,N(CeHft)C0CH„  übergeführt,  welches  aas  Alkohol 
in  braanen,  derben,  bei  141,5<^  schmelzenden  Krystallen  erhalten 
wird ;  es  ist  in  Aether  leidit,  in  Alkohol  wenig ,  in  Wasser  nicht 
löslich.  —  mroBoacetoOiienonaniHd,  G4H,SG0CH,K(C«Hs)N0, 
aus  dem  alkoholischen  Anilid  mit  salpetriger  Säure  dargestellt, 
krjstallidrt  aus  Alkohol  in  derben  StiOQ^hen  vom  Schmelzpunkt  81^; 
es  löst  sich  in  kaltem  Alkdkol  und  in  Wasser  nur  wenig.  *-  Shodan^ 
acOothiemm,  G4H3SCOCH,SCN,  mit  Hülfe  von  RhodankaUura 
aus  dem  Bromid  leicht  zu  erhalten,  kiystallisirt  aus  Aether  in 
farblosen  Blättchen  und  schmilzt  bei  88®;  in  Wasser  löst  es  sich 
wenig,  in  Alkohql,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  Ghloroform 
leicht.  —  Durch  Kochen  einer  aUkoholischen  Lösung  des  Brom* 
ketons  mit  Zihkstaub  erhält  msn  eine  Verbindung  GuHioSfO, 
die  aus  Alkohol  in  perlmuttei^länzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 130<^  krystallisirt;  sie  ist  unlöslich  in  Ligroin  und  in 
Wasser.  —  IHbrtmuiceMhimm ^  G4H8SCOGHBrs,  wurde  ähnlich 
wie  die  Monobromverbindung  dargestellt;  es  ist  ein  anfangs  farb- 
loses, bald  sich  bräunendes  schweres  Oel,  weldies  in  einer  Kälte- 
mischnng  erstarrt;  an  der  Luft  zersetzt  es  sich;  in  Wasser  und 
ligroüi  ist  es  üat  unlöslich;  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w,  löst  es 
sich  leicht  —  ZinmtsäHrähienglheton ,  C4H3SGOGH=GHGeH5, 
bildet  sich  leicht  aus  Acetothienon  und  Benzaldehyd  unter  dem 
Einflufs  trockenen  Ghlorwasserstoflfs.  Aus  Ligroin  kryBtallisirt 
es  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  80<^  schmelzen;  be- 
sonders gut  krystallisirt  es  aus  Aether.  Mit  Brom  verbindet  es 
sich  zu  IHbrimmfmasäuräkiSnglketon,  G4H,SGOGHBrGHBrGeH5, 
farblosen  Blätteben  vom  Schmelzpunkt  157<^. 

R.  Demuth^)  JEand,  dafs  reines  ß  - ß •  Methylacetathi^vum  ^)^ 
welches  Er  jetzt  aus  ß^ThMohn  und  Acetylchlorid  mittelst 
Aluminiumchlorid  darstellte,  bei  25^  schmilzt  und  bei  232  bis 
233<^  (corr.)  siedet.  Das  aus  diesem  Keton  dargestellte  Fhenfß- 
hydnmd  schmilzt  bei  127  bis  128®,  das  Acetoxm  bei  125®,  das 
liananitroderivat  bei  120  bis  121®.  Das  von  Demuth  früher  be- 
schriebene, aus  Theerthiotolen  dargestellte  Methylacetothienon  ist 


1)  Ber.  ISae,  im.  -  >)  JB.  f.  1686,  1635. 
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nach  Seinen  jetzigen   Angaben    «n  Gemisch   zweiea:   IsooMEeo 
gewesen« 

0.  Pampel  und  O.  Schmiidt^)  stellten  mit  Hälfe  der  Afaxii- 
niomchloridreaction  Pkenij/UUhgIhä(m(Firo^ 
aus  Propionylchlorid  und  Benzol  — ^  NaftiijflmethffVkekm  (AedUma^ 
fon),  G10H7GOGHS,  —  ans  Acetjlchlorid  nnd  Ni^talin  —  dar 
und  verwandelten  diese  Eetone  in  die  üUichen  Dmvate.  ^ 
Phenyläthylketon  siedet  bei  310  bis  211«;  sein  AeeUaim, 
OeH5G(NOH)C,H5)  »t  ein  farbloses  Oel;  das  Bromid,  GcHsC0CtH4Br. 
ein  dunkles  Oel,  liefert  mit  Anilin  das  bei  9S^  schmelzende  Ami- 
Ud,  GeHsCOGsH^NHCeH»,  mit  ShodankaUum  das  ölige iilbodamd. 
GfiH5GOG,H4SGN.  Das  Phenylhydrazid  des  Keions  ist  gleicfalalls 
ölig.  •—  Das  Naphtymethylketon  siedet  bei  296  bis  299«,  sein 
Acetaxim,  GioH7G(NOH)GH„  schmilzt  bei  101^  das  Phen^hfära- 
»id,  G|oH7G(N|HGeH5)GH3,  bei  146«;  das  ölige  Bromid  liefen 
ein  bei  ISO^'  schmelzendes  AnSid^  GioHtGOGHiNHGcH^,  uBd  das 
Bkodmid  der  Formel,  GioHrGOGHsSGN. 

K.  Elbs*)  gab  ausfBhrlichere  Vorschriften  zur  DarsteOmmg 
von  Homologen  des  Benaophenons  ^  zur  Mednietion  der  JKekme  zn 
secundären  Alkoholen^  zur  Darstellung  der  ß-PinakoUne  und  Sip^ 
these  von  Anthracenen  durch  Wasserabspaltung  aus  aroraatischeB 
Ketonen,  worüber  bereits  berichtet  worden  ist'). 

K.  Krekeler«)  untersuchte  die  Einwirkung  von  concentnrler 
Schwefelsäure  und  Pyroschw^lsäure  nxd  einige  aromatisdie 
Ketone.  —  Bengytmethylkeion^  GeHsGHsCOGHs,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zum  ^Eintritt  der  Reaction,  die  sich  daxui  Y(m 
selbst  vollendet,  erhitzt,  wird  in  BehOifUidfasäure,  G^HsCäl^SOsH, 
und  Essigsäure  zerlegt;  läfst  man  dagegen  die  Säure  bei  Wasser- 
bädtemperatur auf  das  Eeton  wirken,  oder  wandet  man  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Pyroschwefelsäure  an,  so  entsteht 
Benzylmethylketowsulfos&wre^  deren  JSMsalz  die  Zusammensetzung 
(GH3GOGH,C6H4S03),Pb  besitzt.  —  Aus  AeetapkeMn  und  oon- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  Wasserblkdtemperatar,  oder  Pyro- 


1)  Ber.  1886,  2896.  —  *)  J.  pr.  Ghem.  [2]  33,  180.  --  ')  JB.  f.  1885,  563, 
1646;  f.  1884,  1053.  —  «)  Ber.  1866,  263S;  vgl/diesen  Bericht,  S.  16«6. 
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• 

schwefelsaure  bei  anfaiiglicher  KüUung,  entsteht  Acetophenan^ 
sfdfosäure^  GHsG0G(sH4S0sH,  deren  normal  zusammengesetsstes 
Bleis^  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löst  Die  Sänre  selbst 
ist  sehr  hygroskopisch;  mit  PhewfflhifdraBin  yerbindet  sie  sieh  zu 
der  in  glänzenden  Blättchen  krystalUsirendeia  Verbindung 
CH,C(NtHGeH5)G<H4SOsNtHtGeH»,  welche  durch  Aetzbaryt 
leicht  in  ihre  Componenten  serlegt  wird.  —  Bei  höherer  Tempe- 
ratur wird  Acetophenon  durch  Schwefelsäure  unter  Bildung  von- 
Benzolaulfosäure  und  Benzoesäure  unter  lebhafter  Reaotionan^ 
gegriffen. — Aus  Isobuhftidhie»(m  (rergL  diesen  Bericht^  Seite  1 188) 
bildet  sich  auf*  analoge .  Weise  Isobutyr0fbiin(m9idfosä%iref 
(CH,),GHCO-G4HtS-^08H,  und  aus  dieser  durch fftenyO^dram 
die  VerWndung  CsHrG(N,HC^H»>-C4H,&-80i,N,H,GeH5,  welche, 
aus  heüsem  Wasser  gleichfalls  in  glänzenden  Blättchen  kry-- 
stallisirt 

Nach  H«  Gautier  1)  .entsteht  bei  Einwirkung  von  Chbr  auf 
den  Dampf  von  Aeetophencn  ein  bei  240  bis  250^  siedendes  Ge- 
menge von  Jfofio-,  Di-  und  TricUarAceUfhenon  und  ein  solches 
vom  Siedepunkt  260  bis  290^,  welches  aus  Tri-  und  TetraMor- 
acetophenon  besteht  Durch  fractionirte  DestiUatiou  lassen  sich 
diese  Ghloracetophenone  jedoch  nicht  von  einander  trennen.  Das 
Trichlorproduct  erhielt  £r  aus  TricMoraeäfflekhrid  und  Benzol 
mittelst  der  Aluminiuachloridreaistion ,  das  JDiMoraeeloidienon 
nach  derselben  Methode  aus  Dichloracetylchlorid.  Das  erstere, 
GeHjGOGGls,  ist  eine  farblose,  wie  Pfeffer  riechende  und  beifsend 
schmeckende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,427  bei  16^,  die  bei 
249®  nicht  ganz  unzersetzt  siedet  und  bei  -^20<^  noch  nicht  fest 
wird.  Benzoylameisensäure  konnte  aus  dieser  Verbindung  weder 
durch  Wasser  noch  durch  alkoholisches  Kali  erhalten  werden,  — 
DicKlaracetophenon,  GeH^GOGHGl,,  siedet  bei  247  bis  2480,  be- 
sitzt das  spec.  Gewicht  1,338  bei  IS^'  und  wird,  im  Gegensatz 
zum  Monochlorderivat,  von  dem  es  auf  diese  Weise  getrennt  wer- 
den kann,  durch  kochendes  Wasser  nicht  angegriffen.  —  Beide 


1)  Bull.  80C.  obim.  [2]  45,  873;    Compt  rend.  103,  S12;  vgl.  JB.  & . 
1877,  629. 
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Chloracetopbenone  werdeB  durch  Kaliunqiermanganat  za  Bensoe- 
säure  oxydirt. 

A.  Clausa)  hat  über  das  Yeihalten  aromatischer  Käme 
gegen  concentrirte  Sdn/oe/dsäwre  ähnliche  Beobachtungen  ine 
Kr  ekel  er  (S.  1644)  gemacht  Nach  Ihm  wird  MesüjfyhemjficeUm, 
G9HnGOGgH5  *)  durch  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  in  Benaoe- 
säuire  und  Mesitylenstdfosäure  gespalten,  deren  BarffumsaU, 
<G9HnS0^),Ba,  mit  9  Mol.  Wasser  krystallisirt;  Pkmyl-p-tynyl- 
kdon  *)  liefert  Benzoesäure  und  Gymot^-^sulfasäure ;  aus  Pseudo- 
cumiflphenylketon  (Siedepunkt  328  bis  829^)  entstehen  Benzoe- 
säure und  Tnmethylbekjgölsulfosäure^  CcHs(CH3)3^8,4](SOsH)(c]; 
aus  a-Napl^Jphemflketon  ^)  Benzoesäure  und  ß^NaijpMylsulJasäwre, 
Dagegen  giebt  rauchende  Schwefelsäure  iü  der  Kälte,  oder 
englische  Schwefelsäure  bei  mälsig  gesteigerter  Temperatur  Ver- 
anlassung zur  Bildung  von  Sulfosäuren;  so  wurde  eine  JK»«^ 
phenolkelonsidfosäwre^  (Gig H15  0)80,  H,  und  eine  p  -  Xylylphen;^' 
hetandisulfosäure  dargestellt;  das  JSoryiciiisalz  der  letzteren, 
(^5HitO-S03)8Ba.2H,0,  besteht  aus  warzenförmigen  Krystall- 
aggregaten  ^)  (vgl.  S.  1644). 

Nach  G.  Engler  und  P.  Riehin«)  ist  der  durch  Einwirkung 
yoii  Ammoniak  auf  Äcefhphenon  bei  (regenwart  Yon  Phosphor- 
säureanhydtid  entstehende,  bereits  vor  längerer  Zeit  beschriebene 
Körper  voin  Schinelzpunkt   130<^   wahrscheinlich  ein   Triphenj^- 

Pyridin,  G^Hi^N  =  I^=:G(GeH5)-GH=G(CgHj)-CH=C(G«H5) '}.  Bei 
Einwirkung  von  Aceton  oder  Mesittßoxyd  auf  Ammoniak  oder 
Acetamid  scheint  ein  Trimethylpyridin  zu  entstehen.  —  Diesen  An- 
gaben  gegenüber  machten  F.  Ganzoneri  und  G.  Spica"^)  auf 
Ihre^)  früheren  Arbeiten  über  die  nämlichen  Reactionen  auf- 
merksam, 

0.  Jacobyi®)  beschrieb  Versuche  zur  Darstellung  einiger 
Cyanhydrine  und  Amidoxime  von  Kdonen  und  Diketonen^  im 
Anschlufs  an  die  Beobachtungen  ?on  Tiemann,   wonach  sich 

>)  Ber.  1886,  2879.  —  »)  JB.  f.  1885,  1646.  —  »)  JB.  f.  1890,  446;  f.  1881, 
863.  —  «)  Vgl.  diesen  Bericht,  Elbt  und  Steinioke.  —  »)  JB.  f.  1884, 
1063.  —  •)  Ber.  1886,  40.  —  ')  JB.  f.  1878,  48*.  —  »)  Gan.  chim.  iUl.  16, 
104 j  Ber.  1886,  818.  ~  •)  JB.  f.  1884,  1048.  —  ><>)  Ber.  1886,  1514. 
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aus  Mandelsäurenitiil  und  Hydroxylamin  Phenyloxäthenylamid- 
öxiin  bildet  ^).  Aus  dem  —  mit  Acetophenon  Hoch  gemengten  "— 
Acäophenoneyanhffdrm,  G«H5C(0H,CN)CHs>)  und  Hydroxylamin 
erhielt  Er  jedochkein  Acetoxim,  sondern  nur  JPhenylmethylkdaxim^ 
G5H5G(NOH)CH3&).  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  desobig^i 
Gemenges  mit  Anilin  bildete  sich  a^Fhenyl'üHinüidopropionitirilj 
GeH5Cb(~6Hs,-CN)-NHCeH5,  aus  Alkohol  in  weifsen  Prismen  vom 
Schmelzp.  152<>  krystallisirend.  In  Wasser  ist  diese  Verinndung 
unlöslich)  in  Alkohol  und  Benzol  löst  sie  sich  sdiwer;  in  Aethet 
leicht  Mit  Hydroxylamin  entstand  aus  ihr  gleichfalls  das 
Phenylmelhylhetoxint,  —  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird 
das  Anilidönitril  zu  a*Phehyl'K'(mUidapropi(msäiu^eamid  GeH5G 
=(-GHs,-GONH0NHGeHs,  verseift,  welches  aus  Alkohol  in 
weifsen,  bei  119^  schmelz^iden  Drüsen  krystallisirt  In  Wasser 
ist  es  unlöislich.  —  Beim  Einleiten  von  Ghlom^asserstoff  in  die 
alkoholische  Lösung  des  Anilidonitrils  entstehen  Salmiak  und 
das  symmetrische  Triphen/jßbeneöl^  C^R^(C^Hi)i^).  —^  Zirnrntsrnre* 
melhylJcetön,  GeHjGHxrGH^O-^H,,  Uefert  keine  beständige  Ver- 
ffindung  init  Blausäure;  durch  Hydroxylainin  Ytird  es  in  das 
ZkrnitsätM-emähylketoxim,  GeH5CsH,G(N0H)GHa,  übergeführt, 
welches  aus  heifsem  Wasser  in  weifisen,  glänzenden,  bei  110<^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  —  Aus  Bensü  und  nasciren- 
dem  Gyanwasserstoff  bildet  sich  leicht  Ben^üdieyanhydrin^  G«  H5  G 
=(-0H,-ÜN)^fe(-0H,--GN)GeH5,  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur^);  es  schmilzt  bei  132<>  und  zerfällt  dabei  —  ebenso  wie 
beim  Lösen  in  Alkohol  —  in  Benzil  und  Blausäure. 

A.  Glaus«)  hat  auf  die  früher  angegebene  Weise,  durch 
Behandlung  aromatischer  KoMenwasserslcffe  mit  ÄcdyleUorid  und 
Ghloraluminium  7)  eine  Reihe  gemischter  Jife^Zifcetone  dargestellt 
und  auf  ihre  Oxydirbarkeit  durch  kalte  Kaliumpermanganat- 
lösung  zu  ctrKetonsäuren  untersucht.  Bei  der  in  Rede  stehenden 
Reaction  bildet  sich  gewöhnlich  nur  ein  Methylketon.  — -  o-jhDi* 


1)  JB.  f.  1884,  4d4;  vgl.  auob  JB.  f.  1886,  1145.  —  ^  JB.  f.  1881,  796, 
813.  —  »)  JB.  f.  1882,  768.  —  •)  JB.  f.  1874,  449.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  18a3,  991, 
992.  —  «)  Ber.  1886,  230.  —  ')  JB.  f.  1886,  1644. 
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methylacäftbenzol ^  CeH3(GH))ffi,t](COCHs)£4],  aus  m-Xylol  ist 
ein  farbloies,  nach  Pfefferminze  riechendes  Oel,  \«Heldies  bei 
227  bis  228«  siedet  Es  geht  leicht  in  o-p-Dimeth^lbmsa^' 
ameisenscmre  {o^DwHiQiylphea^  G JI,(GHs),COC0|H, 

über,  die  sich  aus  ihren  Saken  ölig  abscheidet,  allmählich  er- 
starrt und  dann  bei  85^  wieder  schmust  Bei  200<>  zerfallt  sie  in 
Kohlensäure  und  Xylylsänrealdehjd,  ebenso,  wesm  sie  mit  Basen 
gekocht  wird.  Ihr  Baryum^  und  CSalaumsak,  Ueine  Nadeln,  kry- 
«talMsfren  mit  2  MoL  Wasser,  das  normal  ensammengesetzte 
äUftersalz  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  Nädelcken.  Durch 
Terdünnte  Salpetersäure  wird  diese  Säurte  8u  Dimetbylbenzoetture 
vom  Schmelzpunkte  126*  oxydirt.  —  Aus  (hXfßiol  wurde  n^p-Di- 
methylphmtßmeihylkäon,  GeH,(GHt)t[},s](G0CHs)£4],  ein  bei  243« 
siedendes  Oel,  erhalten',  welches  durch  Permanganat  nur  m 
p-Xylylsäure  (Sehmekpunkt  163*)*  oscydirt  wird.  Dieses  Eeton 
liefert  jedoch,  im  Gegensatz  zu  dem  soeben  beschriebenen,  mit 
Salzsäure  und  mit  fdnfibch  Ghlorphosphor  krystallisirende  Con- 
densationsproducte,  mit  ersterer  ein  solches  der  Zusammensetzang 
GtoH)tO  und  dem  Schmelzpunkt  118  bis  114^  mit  letzterem  &i 
bei  165<>  schmelzendes.  —  Aus  Ojyifiol  wurde  o-lfeAyl-m-jntjpyt* 
acäflbengoli),  GeH,(GH,)n](GOGH,)[ti(C,H7)(4},  dargestellt  Es 
siedet  bei  245  bis  350<^  und  liefert  bei  d^r  Oxydation  eine  all- 
mählich ercrtailrende  Ketonsäure,  die  leicht  in  Kohlensäure  und 
einen  ähnlich  wie  Benzaldehyd  riechenden  Aldehyd  zerfiillt,  und 
welche  durch  Salpetersäure  zu  Methylisqpktalsämre  oxydirt  wird, 
an  deren  Identität  mit  ß-Xtßidmsät^e  Claus  jetzt  nicht  mehr 
zweifelt ').  *-  Durch  Oxydation  von  Äcetophenon  mit  Kaliumperman- 
ganat liefe  sich  nur  Benzoesäure,  nicht  Benzoylameisensanre, 
G^HftCOGOsH,  erhalten.  —  Aus  ToltMi  entstand  bei  der  be- 
sprochenen Reaction  nur  das  bei  220^  siedende,  ähnlich  wie  Kitro- 
benzol  riechende  p^M^ihylphmylmethylkeUm^  CHsC^H^COCHs, 
welches  bei  der  Oxydation  nur  Terephtalsäure  lieferte,  sich  aber 
leicht  durch  Salzsäure  u.  s.  w.  condensiren  liefs. 


^)  Nicht  o-Metbyl-p-propyl,  wie  im  Original  steht.  —  ^)  Vgl.  JB.  i 
1885,  1645. 
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Fr.  R.  Japp  und  J.  Raschen  i)  erhielten  durch  Ißstündiges 
Erhitzen  von  Benaophenon  mit  dem  doppelten  Gewicht  an  ge- 
pulvertem Schwefelphosphor  die  von  Engler  »)  bereits  beschriebene 
Substanz  CseHasS),  welche  aus  Benssol  entweder  in  grofsen,  tafel- 
artigen, wahrscheinlich  benzolhaltigen  Krystallen,  oder  in  Nadeln 
erhalten  wird.  Bei  200o  färbt  sie  sich  tiefblau.  —  Bei  140»  ent- 
steht aus  Benzophenon  und  Schwefelphosphor  die  Verbindung 
C8eH2oPsS5,  welche  aus  Benzol  durch  Petroläther  als  mikro- 
krystallinisches  Pulver  abgeschieden  wird.  Sie  schmilzt  bei 
226  bis  227<^  und  nimmt  dabei  eine  tiefblaue  Farbe  an.  Durch 
Chromsäure  wird  sie  unter  Bildung  von  Benzophenon  oxydirt. 
Japp  und  Raschen  glauben,  dafs  ihr  folgende  Constitutions- 
formel  zukomme  S=[— P=(— S-)j=C(C6H5)a]2  und  nennen  sie  Bengo- 
phenoniden-pyrothiophospit. 

A.  Claus  und  E.  Fickert^)  berichteten,  in  Anschlufs  an 
frühere  Untersuchungen*),  über  die  Oxydation  von  p-XylyU 
äthylketon,  (CH3),C«H,COC,H5,  welches  Sie  üblicher  Weise 
mittelst  Aluminiumchlorid  aus  p-Xylol  und  Propionylohlorid  darr 
stellten  und  als  farblose,  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch  und  scharf  bitterem  Geschmack  beschrieben. 
Es  siedet  bei  237  bis  238o  und  ist  leichter  wie  Wasser.  Durch 
Oxydation  desselben  in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  Kaliumper- 
manganat entstehen  p-XylyUß'ketomäure  (o-m- Dimetkylbenaayl^ 
essigsäur e)f  (CH9)2GgH,COCH3COsH,  und  Xylylcarbonsäure.  Das 
BaryuinB9lz  der  ersteren,  (CiiHii03)2Ba.  4HsO,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  krystallisirt  in  glänzenden,  glatten,  meist  säulen- 
förmigen Prismen  und  ermöglicht  eine  leichte  Trennung  beider 
Säuren.  Die  Ketonsäure  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von 
Chloroform  und  Petroläther  in  greisen,  bei  132^  schmelzenden 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
lösen.  Das  leicht  lösliche  ^o^'umsalz,  Cn  Hu  O3  Na .  H,  0,  besteht 
aus  undeutlich  krystallinischen  Krusten;  das  schwer  lösliche 
CaZaiitnsalz,  [(C||Hii03)sCa]3.5H2  0,    krystallisirt  in    farblosen 


>)  Chem.  Soc.  J.  49»  478.  —  «)  JB.  f.  1878,  537.  —  «)  Ber.  1886,  3182. 
—  «)  Vgl.  diesen  Bericht,  A.  Claus,  S.  1646  u.  1647  f. 
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Nadeln;  das  SübersBlZy  CuHiiOjAg,  ein  weifser,  in  Wasser  kaum 
löslicher  Niederschlag,  färbt  sich  leicht  braun« 

Von  K.  Elbs  und  G.  Olbergi)  wurde  Di-p-xylflkäon, 
[C«Hs(GH8)3]sCO,  aus  p-Xylcl  und  Phosgen  mittelst  AluminiTUQ- 
Chlorid  dargestellt  und  als  blaCsgelbe,  dicke,  bei  325  bis  327* 
siedende  Flüssigkeit  beschrieben ;  durch  Reduction  desselben  mit 
Zinkstaub  und  Kalilauge  erhielten  Sie  das  Di'p-xylylcarhnd^ 
[CeH3(CHs)s]9CHOH,  welches  aus  heifsem  Weingeist  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132^  krystallisirt.  Durch  mehrstündiges 
Kochen  des  Ketons  entsteht  aus  ihm  unter  Wasaerabepaltuiig 
U'U'ß'Trifnethfflanthraceny  €14117(0113)5  = 

CHs        ^ 

CHa 

welches  bei  227<'  schmilzt  und  durch  Ghromsäure  zu  einem  hä 
184<>  schmelzenden  ot^txrß'IVimeihylanthrachinony  Ci^lL^O^{CEi)i, 
oxydirt  wird*). 

A.  Claus  und  P.  Feist s)  haben  a-Napht^lmethylkämi 
C10H7COGH3,  auf  dieselbe  Weise  wie  Pampel  und  Schmidt 
(siehe  Seite  1644)  dargestellt;  nach  Ihnen'  erstarrt  es  in  ein^ 
Kältemischung  und  schmilzt  dann,  abgeprefst,  erst  bei  34<^;  es 
siedet  bei  295  bis  297<)  und  liefert  im  Uebrigen  die  von  Pampel 
und  Schmidt  bereits  beschriebenen  Derivate;  Claus  und  Feist 
geben  jedoch  für  das  Äcetoxim  den  Schmelzpunkt  145<*,  für  das 
Phmylhydrassiä  den  Schmelzpunkt  17S<^  an.  Durch  yerdünnte, 
wässerige  Kaliumpermanganatlösung  wird  das  Keton  zu  a-Naphi^- 
ghfoxfflsäure  {a'Naphtaylaineisensäure)^  CioHj-CO-COjH,  oxydirt, 
die  Sie  als  unbeständige  Substanz  beschreiben,  welche  bei  wdterer 
Oxydation  leicht  in  Kohlensäure  und  «-Naphtoesäure,  CxoH^COsH, 
übergeht    Ihr  CalciiMnsBh ,  [  (C,  j  H7  03),  Ca]a .  9  H,  0 ,  bildet  Kry- 

^)  Ber.  1886,  408.  Wahrscheinlich  ein  Dütn'Xylylketon  ist  fuher  tod 
Ador  und  Rilliet  aus  Xylol,  Phosgen  u.  Aluminiumchlorid  dargestellt 
worden;  vgl.  Ber.  1878,  399.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1884,  1053.  —  «)  Ber.  1896. 
3180. 
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stallkrusten  und  ist  in  kaltem,  wie  in  heiljsem  Wasser  fast  gleich 
löslich;  das  Baryum&alz^  [(üisH7O3)aBa]2.9Hs0,  ähnelt  ihm  sehr*; 
das  SüberssAz^  Ci9H7  03Ag,  besteht  aus  einem  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  leicht  braun  Ttkrhi  0« 

Rospendowski')  hat  a-  und  ß - NaphtyJfikenylkeUm  ^)  und 
zwar  vorwiegend  das  letztere,  aus  Benzaylchlorid  und  Naphtalin 
mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt.  Durch  Brom  wird  die  in 
Chloroform  gelöste  a- Verbindung  in  ein  bei  100,5^  schmelzendes 
Monobromderioai^  Ci7H||BrO,  übergeführt,  welches  aus  Aether 
oder  Benzol  und  Ligroin  in  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt  und 
unzersetzt  sublimirt  —  Nach  K.  Elbs  und  G.  Steinicke^),  welche 
dasselbe  Bromid  durch  Einwirkung  Ton  Brom  auf  eine  Schwefel- 
kohlenstofflösung des  Ketons  im  Sonnenlichte  darstellten,  schmilzt 
es  bei  98®  und  wird  es  durch  kalte,  rauchende  Salpetersäure  in 
MonobramdinürO'a'naphtylphenyJketon  übergeführt.  Letzteres  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  glänzenden,  tiefgelben  Formen ;  es  sintert 
bei  67®  zusammen  und  schmilzt  bei  90®  unter  Zersetzung.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  nach  Denselben  das  Bromid  nicht 
gespalten,  sondern  in  Mimobrim'a'napktylphenylJceUmsulfosäure 
übergeführt,  die  aus  Wasser  in  silberglänzenden,  bei  116®  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirt  Ihr.BIeisalz,(G]7HioBrOS03)2Pb,  kry- 
stallisirt nicht  gut  —  Nach Rospendo wski  wird  das  a-Keton  durch 
Chromsäuremischung  zu  BenzoylpMalsäure  ^  C6H5COCgH3(C02H),, 
oxydirt  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  Täfelchen  vom 
Schmelzpunkt  155®;  in  heifsem  Wasser  ist  sie  ziemlich  löslich.  — 
Nach  Elbs  und  Steinicke  spaltet  sich  das  a*  Naphiylphenyl' 
ketan  unter  dem  Einfluls  concentrirter  Schwefelsäure  in  Benzoe- 
säure und  ^-Naphtalinsulfosäure;  bei  der  Reduction  desselben 
entsteht  ein  PtnoioKn,  C34HJ4O4  =  (CioH7),(CeH,)C^O-€6H5. 
welches  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether-Alkohol 
in  kleinen,  farblosen  Körnern  erhalten  wird,  die  bei  100  bis  110® 
zusammensintern  und  bei  130®  schmelzen.  Durch  alkoholisches 
Kali  wird  es  zu  Dinaphtylphenylcarhinol^  (C,oH7)jC(C6H5)OH,  und 


»)  Vgl.  JB.  f.  1883,  1217.  —  «)  Compt.  rend.  102,  872.  —  »)  JB.  f.  1873, 
484.  —  *)  Ber.  1886.  1965. 
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Benzaldehyd  gespalten.     Das  Carbinol  schmilzt  unscharf  bei  160 
bis  1700. 

E.  Nölting  und  C.  Kohn^)  erhielten  aus  fn-Phenylendipkenfß- 
heton  (Isophtälophenon^)  ein  in  weifsen  Warzen  vom  Schmelsp. 
20P  krystallisirendes  Monoxim,  C6H4=[-€OCeH5,-C(NOH)CßHäJ 
mittelst Hydroxylamin.  Ein  damit  isomeres,  bei  212  bis 21 3<*  schmel- 
zendes bildet  sich  aus  dem  p-Phenylendiphenylketon  (TerephtalO' 
phenon)^  GeH4(COCgH5),,  welches  letztere  Sie  aus  Terephtalylchlorid, 
Aluminiumchlorid  und  Benzol  darstellten;  es  krystallisirt  aus  Ben- 
zol in  kleinen  Blättchen  Tom  Schmelzpunkt  156  bis  157®  and  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich.  In  keines  der  beiden  Diketone  liefs 
sich  eine  zweite  (N HO) -Gruppe  einfuhren.  —  Aus  SHCcinjß- 
Morid  oder  Brengweinsäurechlorid^  Benzol  und  Aluminiumchiorid 
erhielten  Nölting  und  Eohn  lactonartige  Körper  (vgl.  S.  1657). 

C.  Graebe  und  A.  Feer')  haben  das  o-Dioxybeneophenonj 
G0(GgH4  0H),,  näher  untersucht,  welches  man  aus  Diphenylen- 
Jceionoocyd  nach  Ihnen  am  besten  durch  drei-  bis  vierstiindiges 
Erhitzen  mit  je  2  Thln.  Alkohol  und  Kalihydrat  auf  180«  dar- 
stellen kann^).  Es  destillirt  zwischen  330  bis  340®,  liefert  ein 
£altufnsalz  der  Formel  C0(CeH40K)s  und  verbindet  sich  mit 
Phenylhydrazin  zu  einem  in  Alkali  löslichen  Phenylhydrazid, 
(CeH40H),CN-NHC6H5,  vom  Schmelzpunkt  152»,  mit  Hydratfß- 
amin  zu  einer  bei  99<^  schmelzenden  Substanz.  —  Der  Mdhyläiher, 
C0(GeH40CHs)3,  schmilzt  nach  Graebe  und  Feer  bei  104*  und 
giebt  ein  bei  188^  schmelzendes  Acetoxiinj  (C6H4  0H)|GNOH;  der 
Aethyläther^  GO(G6H40G3H5)«,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  farblosen  bei  109®  schmelzenden  Nadeln.  Beide  Aether 
sind  gegen  Alkalien  äufserst  beständig.  Das  PhenyXhydrcusid  des 
Aethyläthers,  (G6H40G8H5),C=N,HG6H5,  schmilzt  bei  114«  — 
Die  -Ace^Zverbindung  GO(G6H4-0~COCHs),  schmilzt  nach  Ihnen 
bei  96®.  —  Durch  Erhitzen  der  Salicylsäureester  von  «-  und 
ß-Naphtci  und  von  p-Kresd^)  erhielten  Dieselben  «-  und 
ß'Naphtylenphenylenketonoxydy  G6H4=:(-0-,-GO-)=GioH€  (Schmelz- 

1)  Ber.  1886,  146.  —  2)  jß.  f.  1880.  718.  —  »)  Ber.  1886,  2607 ;  vgl.  auch 
Chem.  Centr.  1886,  797  (Aubz.).  —  *)  JB.  f.  1883,  984,  986 ;  f.  1884,  1049.  — 
*)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1227. 
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punkt  156^  resp.  140<)),  resp.  ToluylenphenylenheUynoxyd^  C«H4 
=(-0-,-CO-)=C6H8CH5  (Schmelzpunkt  lOö»).  Bei  der  Destil- 
lation der  Salicylsäureester  tritt  neben  dem  zu  ihrer  Darstellung 
benutzten  Phenol  auch  stets  gewöhnliches  Phenol  auf,  femer 
Kohlensäure.  —  Nach  Denselben  ist  EuxafiÜMnsöm'e  ein  TdrcL- 
oxybenzophenon^  CeH3(OH)sGOCeH3(OH)s,  wofür  auch  die  Existenz 
einer  yon  Ihnen  dargestellten  Acetylverbindung  spricht  i). 

F.  R.  Japp  und  W.  H.  Wilson«)  untersuchten  einige  der 
Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  Beneoin  entstehen  3).  —  Im  Gegensatze  zu  früheren 
Angaben  fanden  Sie,  dafs  sich  Benzotnam,  G^sHs^NsO,  in  Alko- 
hol löst  und  aus  ihm  in  langen,  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln 
krystallisirt  Es  schmilzt  zwischen  190  bis  220^  und  färbt  in 
reinem  Zustande  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  mehr  roth.  Diese 
Rothfärbung  rührt  von  Benzomimid  her,  welches  nach  Japp 
und  Wilson  als  Ditolanazotid  von  der  Formel  C28H-jqN,  =  (C6H5), 
rK^^rrNa^C^CßH^))  aufzufasscu  ist.  Man  erhält  dasselbe  sehr 
leicht,  wenn  man  Beneü  mit  essigsaurem  Ammoniak  so  lange 
erhitzt,  bis  das  letztere  sich  verflüchtigt  hat.  Von  gesättigter 
alkoholischer  Salzsäure  wird  das  Ajsotid  reichlich  aufgenommen; 
auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  in 
farblosen  Nadeln  aus  und  läfst  es  sich  auf  diese  Weise  von  Lophin, 
Benzo'inam  und  Benzoinidam  (s.  unten)  trennen«  Es  schmilzt  bei 
246^  und  sublimirt  unzersetzt  Durch  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor wird  es  erst  gegen  200^  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
angegriffen.  —  Die  bereits  in  der  oben  citirten  Erdmann'schen 
Arbeit  erwähnte,  gleichfalls  aus  Benzoin  und  Ammoniak  ent- 
stehende, körnige  Substanz  nennen  Japp  und  Wilson  Benzoin 
nidam;  ihre  Formel  ist  CsgHsjNO}.  Sie  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  kleinen,  wohlausgebildeten  Tafeln  oder  Prismen  und 
schmilzt  bei  199^ 

K.  Voigt*)  berichtete  über  die  Einwirkung  primärer  aro- 
matischer Amine  auf  Benzoin.    Bei  drei-  bis  vierstündigem  Er- 


1)  JB.  f.  1869,  598.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  49,  826.  —  »)  JB.  f.  1865,  838, 
—  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  1. 
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hitzen  des  letzteren  mit  Anilin  (gleiche  Moleküle)  auf  circa  200^ 
bildet  sich  das  bei  99^  schmelzende  Änilbengoin^  C^oHnNO,  fir 
welches  Er  die  Constitutionsformel  C6H5C(NCeH5)CH(OH)C6Hs 
annimmt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grolisen,  gelblichen 
Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton  und 
wird  durch  Mineralsäuren  zum  Theil  in  leicht  zerfallende  Salre^ 
zum  Theil  in  Anilin,  Benzaldehyd  und  braune  Substanzen  ver- 
wandelt.  Mit  alkoholischem  Kali  erhitzt,  giebt  das  Anilbenzoin 
eine  purpur violette  Färbung.  Nitrasoanübeneotn^  CsoHigN^Oi  = 
C6H5C[N-CeH4-NO]CH(OH)CeH5,  aus  alkohoUschem  AnflbenzoiD 
durch  Natriumnitrit  und  Salzsäure  oder  gasförmige  salpetrige 
Säure  dargestellt,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  üarblosen,  gläD- 
zenden  Blättchen  ab,  die  bei  140®  schmelzen.  Es  brännt  sich 
an  der  Luft  schon  bei  90®  und  zeigt  mit  Phenol  und  Schwefelsäu« 
die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction.  Unter  AusschloIiB  tod 
Wasser  wirkt  salpetrige  Säure  verharzend  auf  das  Anilbenzoin; 
nur  zu  geringem  Theile  wird  auch  in  diesem  Falle  die  soeben 
beschriebene  Nitrosoverbindung  gebildet  —  Äcdylanäbenem^ 
CjaHigNO,  =  C6H5C(NC6H5)CH(0,C,H8)C«H5,  krystalUsirt  ans 
Benzol  in  mikroskopischen  Nadeln,  die  zu  Büscheln  vereinigt 
sind;  es  schmilzt  bei  153®.  Aus  Äcetylheng(nn  und  Anüin  konnte 
es  nicht  dargestellt  werden;  beim  Erhitzen  beider  Substanzen 
auf  200®  entstanden  an  seiner  Stelle  Anilbenzoin  und  Essig- 
säure. —  Mondbromanilbenzötn^  CjoHi^BrNO  =  CßH5C(NC«H4Br) 
CH(0H)GeH5,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ätherisches  Anil- 
benzoin erhalten,  krystallisirt  aus  Aceton  in  kleinen  compacten, 
gelblichen  Prismen,  die  bei  167  bis  168®  schmelzen;  bei  210®  tritt 
plötzlich  Zersetzung  ein.  —  Beim  Erhitzen  von  Anilbenzoin  mit 
trockenem  Zinkstaub  wird  dasselbe  vorwiegend  zu  Anilin  und 
Benzaldehyd,  in  geringerem  Mafse  zu  Desoxybenzoin  reducirt. 
Letzteres  bildet  sich  auch,  wenn  die  Reduction  durch  Zinn  und 
Salzsäure,  oder  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  bewirkt  wird.  Da- 
gegen entsteht  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  und  alka- 
lischer Lösung  Hydrohenzoinanilid^  C,oHi9NO  =  CeH5CH(NHCgH5) 
CH(0H)GeH5,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht 
gereinigt  werden  kann  und  dann  aus  wei&en  Nädelchen  vom 
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SchmelzpuDki   119®  besteht.     Das  schwefelsaure  SoIb  desselben 
setzt  sich  aus  20-  bis  30proc.  Schwefelsäure  in  weifsen  Körnern  ab; 
es  schmilzt  bei  \11^  und  ist  gegen  heifse  Schwefelsäure  sehr  be- 
ständig, durch  kochendes  Wasser  wird  es  unter  Abscheidung  der 
Base  zerlegt.   Kalte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  erzeugt 
ans  dem  Hydrobenzoinanilid    einen  gelben,  sehr  unbeständigen 
Nitrokörper.  —  o-Tolilbenjsotn  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden   und  wurde  nicht  weiter  untersucht  —  p-Tdittenzo€n^ 
CjiHijNO  =  C6H5C(NC;H7)CH(OH)CeH5,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  gelben,  biegsamen  Nadeln,  die  bei  144®  schmelzen;  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich,  am  besten  in 
Aceton  und  Benzol.    Gegen  salpetrige  Säure  und  Mineralsäuren 
▼erhält  es  sich  ganz  ähnlich  wie  Anilbenzom.    Bei  seiner  Oxy- 
dation   mit    Kaliumpermanganat    bildet   sich  Benzoesäure;    mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  erwärmt,  liefert  es  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  Jif(>>ioni^fo-j>-toIä&enirot'n,C3iiH,8NO(NOs) 
rothe  Krystalle  mit  grünlichem  Metallglanz,  die  bei  153®  schmel- 
zen, Dine^ro-p-^T&enjs^om,  G2iHi7NO(N03)3,  mikroskopische,  gold- 
gelbe Prismen,  die  bei  195®  schmelzen  —  und  eine  nicht  näher 
untersuchte,   bei  125®  schmelzende  Substanz.  —  Hydrcbensrnn^ 
p-toluidid,  C,iH„NO  =  C6H5CH(NHC7H7)CH(OH)C«H5,  mittelst 
Natriamamalgam  aus  p-Tolilbenzo'in    dargestellt,  erscheint  aus 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140®.  — 
ß'NaphtObenzoin,    G,4Hi9NO  =  CeH5C(NC,oHr)CH(OH)C«H5, 
aus  Benzoin    und  /}-Naphtylamin    bei  210  bis  220®  gewonnen, 
krystallisirt  aus   Alkohol    in   gelben    Prismen,   deren   Schmelz- 
punkt bei  ISO®  liegt    Gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Salpeter- 
säure   verhält    es   sich    wie    das    Anilbenzom;    die    ihm    ent- 
sprechende  ^«trosoverbindung   krystallisirt    in   farblosen,  glän- 
zenden   Blättchen.   —    Berufü  und  Änüin   reagiren,  wenn    sie 
einige    Stunden    im    molekularen    Verhaltnifs    auf    200®     er- 
hitzt   werden,    unter    Bildung    von    Änübenzü^    CsoHijNO  = 
CeHjC(NCeH5)CpC6H5,  auf  einander.    Aus  Alkohol  krystallisirt 
diese  Verbindung  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt   105®; 
gegen   Schwefelsäure   verhält   sie   sich  ganz   ähnlich  wie  Anil- 
benzoi'n» 
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Nach  L.  Knorr^)  gehen  Doppelketane  der  Stellung  1,4  aebr 
leicht  in  Pt/rroMerivate  über,  wenn  man  sie  in  Eüsessig  löst|  eine 
Lösung  von  Ammoniak  in  überschüssiger  Essigsäure  hinzagefogi 
und  das  Gemisch  kurze  Zeit  kocht    Da  sich  die  Pyrrolderivate 
in  der  Lösung  sehr  leicht  dadurch  erkennen  lassen,  Aals  sie  nach 
Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  einen  Fichtenspan  roth  färben, 
so  empfiehlt   Knorr  diese  Reaction    zum    Nachweis   genannter 
Ketone.    Es  gelingt  auf  diese  Weise  noch,  1  mg  Diacäbemsteif^ 
säure- Aethyläther  in  einer  Verdünnung  von  1:5000  nachzuwdsen. 
Knorr  benutzte  die  Reaction,  um  die  Stellung  des  Broms  in  dem 
MonobromlävtUinsäure  -  Aethyläther^   G  H^  Br  G  0  G  H^  C  H,  G  O«  C^  H^, 
CHsGOCHBrGHjGOjGjHs  oder  GHjGOGHjGHBrCOaCHj,  nach- 
zuweisen.   Der  Ester  wurde  durch  die  äquivalente  Menge  Natr- 
acetessigester  in  nicht  völlig  rein   erhaltenen  Diac€tghäarsäm&- 
AethylätJier^  GisH^oOe,  übergeführt;  da  dieser,  in  angegebener  Weise 
mit    Ammoniak    behandelt,    in    DimethylpyrrclcixrbanessigsMre'' 
AßthyläJther  —  glänzende,  bei  109  bis  llO^'  schmelzende,  in  Wasser 
unlösUche  Blättchen,  l!lH~C(CH3)=G(GO,G,H5>-G(GH,GO,CH») 
=G(GH3)  —  übergeht,  so  kann  dem  gebromten  Aether  nur  die 
erste  oder  zweite,  wahrscheinlich  die  zweite  der  obigen  Formeln 
zukommen,  da  nur  in  diesen  Fällen  der  Glutarsäureester  ein  Di- 
ketonl,4i8t:  entweder  GH3GOGH(CO,C,H5)GH,GOCH,CH,COÄHj 
oder     CH3COCH(COaGaH5)CH(GOGH8)GH,GO,C,H5.    —    Dt- 
methylpyrrolcarbonessigsäure  ^    aus    dem    Ester    durch    längeres 
Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  erhalten,  krystallisirt  in  fei- 
nen, bei  196^  unter  stürmischer  Kohlensäureentwickelung  schmel- 
zenden Prismen.    Durch  Mineralsäuren  wird  sie  violett  gefärbt; 
beim  Schmelzen  entsteht  aus  ihr  wahrscheinlich  Drimeihylpffmii. 

F.  Münchmeyer')  untersuchte  das  Verhalten  verschiedener 
Diketone  gegen  Hydroxylamin.  Aus  Dibutyryl,  CsHyCO-COCsHT, 
welches  durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Biskpi^ 
Chlorid  mit  Natrium  als  ein  zwischen  240  and  260®  siedendes 
Oel  erhalten  worden  war,  entstand  das  Btdyr^monaxim, 
G3H7COG(NOH)G3H7,  ein  dickes,  gleichzeitig  nach  Battersänre- 

1)  Ber.  1886,  46.  —  ^)  Ber.  1886,  1846. 
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äther  und  nach  Ghinolin  riechendes  Oel,  in  concenirirter  Salz- 
säure leich  löslich  und  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destiUirbar. 
Butyryldioxim  konnte  nicht  erhalten  werden. —  TerqpktalopheHan  — 
welches  Münchmeyer  aus  Terq)hiaJylchlarid  und  Benzol  mittelst 
Aluminiumchlorid  darzustellen  empfiehlt  —  liefert,  ebenso  wie 
Isaphtahphenon^  im  Gegensatze  zu  den  Angaben  von  Nölting 
und  Kohn  (vergl.  S.  1652)  ein  Dumm,  C6H4=[-C(C6H5)=NOH]2; 
das  erstere  schmilzt  bei  235^  das  letztere  bei  70  bis  75^  —  Aus 
Diacd^emsteinsäureäOier,  CHsCOCH(COOC,H5)CH(COOC,H5) 
COCHs,  und  Hydroxylamin  entsteht  ein  Dioxim,  CH3C(N0H)CH 
(CO,C8H5)CH(CO,C,H5)C(NOH)CHj,  welches  in  weifsen  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  190^  unter  Verpuffung  schmilzt.  Das  ihm 
entsprechende  BleissAz^  Ci^HiaOeN^Pb,  ist  ein  weifser,  unlöslicher 
Niederschlag.  —  Bei  der  Einwirkung  yon  Zinkäthyl  auf  ätherisches 
Terqphtalylchlorid  entsteht  AeÜhyUerephatalyly  C«H4(COC3H5.V, 
welches  aus  Aether  in  weifsen ,  bei  220®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Dasselbe  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin,  wohl 
aber  mit  Phenylhydrcufin  und  erinnert  in  dieser  Beziehung  an 
das  Phtalid  (vergl.  diesen  Bericht,  Seite  1664).  —  Aus  Tetra* 
meihyldiamidobenjgophenon,  CO[G^R^^(Gll^\]t,  und  Hydroxylamin 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  die  bei  233^'  >)  scbtfiel- 
zende  Verbindung  HO~N==C[C«H4N(CH3),],. 

Nach  Fr.  K.  Japp  und  J.  Raschen^)  condensiren  sich 
Benzü  und  IsopropylaUcokol  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Kalium  im  Verlauf  mehrerer  Monate  zu  einer  Verbindung 
CsiHfsO^,  welche  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in 
glänzenden,  gelblichen  Krystallen  sich  absetzt.  Sie  schmilzt  bei 
147  bis  148^.  ^  Nach  neueren  Versuchen  Derselben  conden- 
siren sich  Ben0oin  und  reiner  AethyloUkohol  nicht'). 

H.  Kling  er  ^)  hat  das  von  Ihm  früher^)  beschriebene  Isobenzil 
weiter  untersucht.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es,  ähnlich 
wie  Benzil,  unter  vorübergehender  Violettfärbong  vorwiegend  in 
Benzilsäure,  zu  geringem  Theile  in  Benzoesäure  übergeführt;  von 


>)  Nach  einer  Berichtigung,  Ber.  1887,  228.  —  «)  Chein.  Soc.  J.  49, 
832 ;  vgl.  JB.  f.  1886,  1649.  —  «)  JB.  f.  1886,  1649.  —  *)  Ber.  1886,  1862.  — 
»)  JB.  f.  1889,  994. 


1658  leobenzil  (Benzil,  Benzoui,  Benzüs&are). 

Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Benzil  und  Benzoesäure, 
resp.  Nitrobenzoesäuren  angegriffen.  Nach  Hintze  krystalliart 
es  monosymmetrisch  [a:b  :c  =  0,96083  :  1  :  0,82579;  ß  =  W 
59' 40";  OP,  00 P,  +  P;  ooP  :  qdP=86«50';  OP:  ot)P  =  82» 
45';  OP:-f  P  =  54^4';  +  P:-f  P  =  68M5'].  —  Bei  Versacben, 
aus  gewöhnlichem  Benzil  Isobenzil  darzustellen,  fisuid  Derselbe, 
dals  ersteres  in  ätherischer  Lösung  unter  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichts  zu  Beneühenzfnn,  04,119,0«  =  2C6HjCOGOC(H, 
.C«H5-CH(OH)-CO-CeH5,  reducirt  wird.  Das  Benzflbenzom 
scheidet  sich  in  kleinen,  gekreuzten  Erystallen  oder  in  Fonn 
krystallinischer  Krusten  ab.  Getrocknet  besteht  es  aus  eioem 
glanzlosen  weifsen  Krystallpulver,  welches  in  durchscheinendem 
Lichte  grünlichgelb  aussieht  Es  spaltet  sich  ungemein  leicht  in 
Benzil  und  Benzoin:  z.  B.  während  des  Schmelzens  bei  134  bis 
136^  oder  beim  Erhitzen  mit  organischen  Lösungsmitteln.  Dorcb 
wässerige,  heifse  Kalilösung  wird  es  bei  Luftzutritt  violett  ge- 
färbt, unter  gleichzeitiger  Spaltung  in  Benzil  und  Benzoin,  die 
nach  und  nach  in  Benzilsäure  und  Benzoesäure  verwandelt  werden. 
Erhitzt  man  das  Benzilbenzoi'n  im  Wasserstofiistrome  mit  wässe- 
rigem Alkali,  so  findet  die  Spaltung  in  seine  Componenten  zwar 
auch  statt;  die  Violettfärbung  aber  tritt  nicht  ein  und  nur  das 
Benzil  wird  in  Bezilsäure  übergeführt.  ~  Im  Anschlufs  hieran 
untersuchte  Derselbe  das  Verhalten  von  Benaü  und  Bensm 
gegen  wässerige  Alkalien.  Das  erstere  wird  durch  wässerige 
Kali-  oder  Natronlauge,  ohne  Violettfärbung,  in  BenzQsäure 
neben  Benzoesäure  und  Benzaldehyd  übergeführt;  das  letztere 
wird  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  und  zwar  unter  Violett- 
färbung der  Lösung,  angegriffen;  es  verwandelt  sich  in  Benzil 
welches  sich  dann  in  beschriebener  Weise  weiter  verändert  Zur 
Darstellung  von  Benzilsäure,  (C6H5)aOC(OH)CO,H,  empfidilt 
Derselbe  hiernach,  3  Thle.  Benzoin  mit  4  Thln.  Kalihydrat  und 
60  bis  60  Thln.  Wasser  im  Luftstrome  circa  fünf  Stunden  zu  er- 
hitzen. Die  so  erhaltene  Lösung  schüttelt  man  zur  Entfernung 
von  Benzhydrol  und  etwas  Benzaldehyd  zuerst  mit  Aeth^  aus 
und  versetzt  sie  dann  mit  festem  Kalihydrat,  wodurch  sich  benzfl- 
saures  Kalium  ausscheidet  -—  Phenanthrenchinon  wird  im  Sonnen- 
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lichte  in  ätherischer  Lösang  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Aldehyd  zu  Vhenanthrenhydrochinon  reducirt ;  Anthrachinon  bleibt 
unter  gleichen  Bedingungen  unangegriffen.  —  Der  Verlauf  der 
Beliehtung  organischer  Substanzen  ist  wesentlich  abhängig  von 
der  Natur  des  Lösungsmittels;  in  alkoholischer  Lösung  entstehen 
z.  B.  aus  Benzü  und  Phenanthrenchinon  andere  Producte  wie  in 
ätherischer. 

F.  R  Japp  und  W.  F.  Wynne*)  erhielten  MethyldiphenyU 

glyoxalin,  CigHuN,  =  CeH5('5-NH-C(CHs>=N-(!U3eH,,  indem  Sie 
eine  40®  warme  alkoholische  Lösung  von  20  Thln.  Benzil  und 
8,5  Thln.  Äcetaldehyd  mit  Ammoniak  sättigten  und  nach  24  Stun- 
den in  Wasser  eintrugen.  Hierbei  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindung in  weifsen  Flocken  ab  und  wird  dann  durch  Auflösen 
in  Salzsäure ,  Wiederabscheiden  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
Ammoniak  und  Dmkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Alkohol  ge- 
reinigt Sie  bildet  schwach  gelbe,  nach  L.  Fletscher  ortho- 
rhombische  Krystalle  [a  :  b  :  c  =  1,207  :  1  :  1,929;  beobachtet: 
(010),  (001),  (012),  (201),  (111),  (112),  (113);  (011)  :  (010)  =  2V 
24';  (101):  (001)  =  57«  58,5';  (110):  (100)  =  50«  21']  und  schmilzt 
bei  235^;  eine  schwache  Base,  giebt  sie  ein  aus  mikrosko- 
pischen Nädelchen  bestehendes  Chloroplatinat^  (G|6Hi5NGl)sPtCl4 
.  2HaO;  ihr  sahsaures  Sah  wird  je  nach  den  Bedingungen 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  körnigen  Krystallen 
erhalten.  —  Isobutyldiphenylglyoxalin  ^  auf  ähnliche  Weise  aus 
Isovaleraidehydy  Benzil   und  Ammoniak   dargestellt,    G19H30N) 

=  C6H5(5-NH-C[CH,CH(CH8),]-N-(5-CeH5,  krystallisirt  aus  Benzol 
oder  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  223«  schmelzenden  Nadeln; 
sein  CUoroplaJtinai^  (C,9H,iNCl)2  .PtCl^,  besteht  aus  einem  amorphen, 
gelbbraunen  Pulver  oder  kleinen  Krystallen.  —  Zimmtaidehyd  und 
Benzil  liefern  mit  Ammoniak  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
Dihenzoyldicinnylendiamin^  Cj^H^t^N^iO],  nach  folgender  Gleichung 
ChHioO,  +  2G6H5CHGHGHO  +  2NH3  =  2HjO  4-  GH 
(-NHGOGeHs,  -GHGHG6H5>-GH(-NHGOC«H5,  -GHGHC.Hj). 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  462 ;  vgl.  JB.  f.  1685,  16i8. 


1660  BenzU  gegen  Zünintaldehyd.  —  ImabenziL 

Das  Diamin  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoholische  Lösung  als  weifses  Pulver  ab;  es  löst  sich  in  heibem 
Phenol  und  wird  daraus  durch  Alkohol  in  Form  mikioskopisdier 
Prismen  wieder  abgeschieden.  Es  schmilzt  bei  264<^;  wird  es  mit 
methylalkoholischem  Kali  einige  Zeit  auf  150^  erhitzt,  so  zeifiUt 
es  in  Benzoesäure  und  eine  Verbindung  Cs^H^N,,  welche  ans 
Benzol  in  gelblichen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  207®  sich  ab- 
scheidet und  von  Japp  und  Wynne  als  Benzenffläicinnylendiamin^ 

C,H5(';=N-CH(CHCHC«H5)CH(CHCHC,H5)l!lH,  betrachtet 


Ihr  CMoroplatincd^  (CssHssNiCl)) .  PtGl«,  besteht  aus  seideglänien- 
den,  gelben  Nadeln.  —  Aufser  dem  zuerst  erwähnten  Diamin  ent- 
steht bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  zwischen  Ammoniak. 
Benzil  und  Zimmtaldehyd  das  in  Alkohol  lösliche  Cinnamilbemjil^ 
GsjHsoNsOs,  welches  nach  folgender  Gleichung  sich  bildet: 
2  C14H10O,  +  CeHjCHCH-CHO  +  2NH3  =  CstHsoNjO^  +  2H,0. 
Es  krystallisirt  entweder  in  langen  Nadeln  oder  in  kurzen  Pris- 
men und  schmilzt  bei  188<).  Durch  methylalkoholisches  Kali 
wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Benzoesäure  und 
eine  Substanz  CsoHseN^O,  gespalten,  die  den  Namen  Oinnidima- 
henzü  erhielt.  Aus  ihrer  Phenollösung  wird  sie  durch  Alkohol 
als  krystallinisches,  bei  283®  schmelzendes  Pulver  abgeschieden. 
Verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  Ginnimabenzil  in  Benzilimid, 
Zimmtaldehyd,  Benzoesäure  und  Ammoniak:  G37H90NSO,  -f-  2HjO 
=  C,,HnNO,  +  CH^O  +  C^H^O,  +  NH,; 

Nach  F.  R.  Japp  und  W.  P.  Wynne*)  erhält  man  krystalh- 
sirtes  Imabenzil^)^  dem  die  Formel  Cs^HssNsOi  zukommt,  wenn 
man  Ammoniak  in  eine  warme,  bei  40®  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  Benzil  leitet  Nach  24  Stunden  scheidet  sich  Ima- 
benzil  in  farblosen  prismatischen  Krystallen  ab;  in  der  Lösung 
finden  sich  Benzilimid  und  Bezilam.  Aus  Alkohol  und  noch 
besser  aus  Methylalkohol  läfst  sich  Imabenzil  leicht  umkrystalli- 
siren,  wenn  man  es  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  ihnen  er- 
wärmt. Es  schmilzt  bei  194<>;  schmilzt  und  zersetzt  sich  jedoch 
bereits  bei  140<>,  wenn  es  dieser  Temperatur  einige  Zeit  ausge- 


»)  Chem.  Soo.  J.  49,  462.  --  »)  JB.  f.  1883,  990. 
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setzt  bleibt    Nach  L.  Fletcber  krystallisirt  es  orthorhombisch 

[a : 6: c=  1,525:1:0,788;   Formen:  (110),  (011);  Winkel:  (011): 

(010)  =  5P45';  (101)  :  (001)  =  27020';  (110)  :  (100)  =  56« 45. 

Imabenzil  entsteht  nach  Japp  und  Wynne  folgender  Gleichung 

gemäfs:  2C14H10O,  +  CcHjCHO  +  2NH3  =  Cs^HaaNjOa  +  2H2O. 

Durch    kalte    concentrirte    Schwefelsäure  wird  es   in  Benzilam, 

C21H15NO,  Benzaldehyd,  Benzoesäure    und  Ammoniak    zerlegt: 

C,5H,8N,0,  -f  H,0  =  C,iH,5N0  +  C,H,0  +  C,HeO,  +  NH,; 

verdünnte,  siedende  Schwefelsäure  dagegen  spaltet  es  in  Benzil- 

imid,  Benzil  und  Ammoniak:  CsjüssN^Os  -|-  H,0  =  C31H17NO2 

-f- C14H10O, -j-'NHs;  in  derselben  Weise  wirkt  auch  siedender 

Eisessig. 

G.  Liebermann  und  St  v.  Eostanecki^)  fanden  in  Ver- 
folg Ihrer  Untersuchungen  über  die  Gondensation  von  m-Oxy- 
bensfoesäure  •),  dafe,  wenn  1  Tbl.  der  letzteren  mit  2  Thln.  Benzoe- 
säure^ 20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser 
zehn  Stunden  auf  180  bis  200^  erhitzt  wird,  sich  Anthrartifin^  Ery* 
ihrooxyanthrachinon^  Anthraflavinsäure^  m'Bemdioxyanthrachinon 
und  Oxyanthrachinon  bilden.  Zur  Trennung  dieser  Substanzen 
wird  das  durch  Wasser  abgeschiedene  und  mit  Wasser  ausge- 
kochte Reactionsproduct  mit  heifsem  Barytwasser  behandelt,  wo- 
bei Anthrarufinbaryum  s)  ungelöst  bleibt  Beim  Erkalten  der 
Lösung  scheidet  sich  Erythrooxyanthrachinonbaryum  ab.  Von  den 
aus  der  Mutterlauge  durch  Säure  abgeschiedenen  Substanzen 
wird  Anthrafiavin  durch  Benzol  nicht  gelöst;  die  beiden  anderen 
Oxyanthrachinone  müssen  in  die  entsprechenden  Aethylverbin- 
dungen  übergeführt  werden,  von  denen  sich  Acetylmonooxyanthra' 
chinan^  Ci4H7  03(G2H3  0)„  (Schmelzpunkt  158*^)  in  heifsem  Alko- 
hol sehr  leicht,  Diacetylbenzdioxyanthrachinon  ^  Ci4He04(C3H3  0)j, 
(Schmelzpunkt  199^)  dagegen  nur  schwer  löst  Anthraflavinsäure 
ist  das  Hauptproduct  dieser  Gondensation, 


1)  Ber.  1886,  329.  —  «)  JB.  f.  1886,  680.  —  »)  Nach  einer  späteren  Notiz, 
Ber.  1886,  762,  findet  sich  neben  diesem  auch  noch  Erythrooxyanthrachinon ; 
sie  lassen  sieh  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Acetylderivate  in 
Alkohol  —  das  des  letzteren  ist  leicht  löslich  —  von  einander  trennen; 
vgl.  JB.  f.  1882,  792. 


1662  Xanthoporpurin.  —  DimathyUnfhrachryaoti.  —  PentaozytntbnehiQOB. 

E.  Noahi)  erhielt  Xafdhopurpurin^  Gx4H^0s(0H)s'),  neben 
Änthrachryson  durch  siebenstündiges  Erhitzen  von  1  ThL  sym- 
metrischer Dioxybenzoesäure^)  mit  5  Thln.  Benzoesäure  und 
25  Thln.  Schwefelsäure  auf  105  bis  110<>.  Wenn  das  durcb 
Wasser  abgeschiedene  Reactionsproduct  mit  Aether  ausgezogen 
wird,  bleibt  Änthrachryson  fast  vollständig  zurück.  Das  mit 
Aether  Extrahirte  behandelt  man  zuerst  mit  Wasserdampf,  dann 
mit  Benzol,  von  welchem  fast  nur  Xanthopurpurin  aufgenonunen 
wird;  durch  schmelzendes  Kali  wird  dieses  leicht  in  Ptirpiirii» 
übergeführt. 

E.  L.  Cahn^)  hat  das  Dimelhylanthrachrysan^  Ci4Hi(CH3); 
0)  (0  H)4  %  genauer  untersucht  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  360^ 
und  sublimirt  schwierig  in  gelben  Blättchen;  in  warmem  Amyl- 
alkohol, Aceton,  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig  löst  es  sich 
leicht,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Benzol 
Petroläther  und  Wasser  nicht  Durch  Alkalien  wird  es  mit  gelb- 
rother  Farbe  aufgenommen;  Beizen  färbt  es  nicht  an.  Seine 
fuchsinrothe  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  zwei 
Absorptionsbänder  in  Grün.  Die  Tetrooce^I Verbindung,  CnHi 
(CH3)sOa(C2H,Os)4,  bildet  kanariengelbe,  glasglänzende  Nadeb, 
die  bei  234<>  schmelzen. 

E.  Noab*^)  erhielt  PefUiwxyanthrachinon^  Gi4HsOa(OH)^,  nebsi 
Änthrachryson^  Ci4,B^(OU.)40^  und  BufigaUussäurej  Ci^Ef(OB)^0ti 
durch  10  bis  15  Minuten  langes  Erhitzen  gleicher  Holeköle 
Oallussäwre^  CgH,(0H)5C0,H,  und  ^ symmetrischer <^  ZHos^ßfefm- 
säure  (vgl.  oben)  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  anf 
1 60  bis  1 70<).  Die  durch  Wasser  abgeschiedenen  Oxyanthrachinone 
werden  mit  Alkohol  extrahirt  und  dann  in  die  AcetylTerbin- 
düngen  übergeführt,  von  denen  nur  die  des  Pentaoxyanthra' 
chinons  sich  in  heifsem  Alkohol  löst  Sie  wird  durch  kalte, 
concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt.  Das  Pentaoxyanthrachinon 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  rothen  Säulen.  Es  schmilzt 
noch  nicht  bei   IBO^  und  sublimirt,  unter  geringer  Zersetiang, 


1)  Ber.  1886,  332.  —  »)  JB.  f.  1872,  543;  f.  1874,  487;  f.  1877,  587,  591 
—  8)  JB.  f  1871,  615.  —  *)  Ber.  1886,  755.  —  »)  JB.  f.  1885,  580.  -  «)  Ber. 
1886,  751. 
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in  gelbrothen  Blättchen.  In  Aceton  und  heilsem  Alkohol  ist  es 
leicht,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslich. 
Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es,  je  nach  deren  Concentration, 
mit  grüner  oder  gelbrother,  von  Ammoniak  mit  gelbbrauner 
Farbe  gelöst;  seine  braunrothe  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  bei  F  und  bE« 
Es  färbt  gebeizte  Zeuge  an.  —  PefU€U!etylpefU(wa^anlhra€hin(>n^ 
Ci4H3  0s(OC)H80)5,  krystallisirt  in  hellgelben,  seideglänzenden 
Nadeln  und  schmilzt  bei  253<^.  —  Äntkrachryson  und  BufigaUuS" 
säure  lassen  sich  leicht  durch  wasserhaltigen  Alkohol  von  ein- 
ander trennen,  worin  letztere  so  gut  wie  unlöslich  ist  Anthra- 
chryson  i)  schmilzt  noch  nicht  bei  360<^,  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Verkohlung  in  gelben  Blättchen,  ist  leicht  in  Alkohol  und 
in  Aceton,  sehr  schwer  in  Benzol,  Xylol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w. 
löslich.  Seine  ^e^yZverbindung,  GuH4(CsHsO)40^,  fast  weilse 
Nadeln,  schmilzt  bei  253 <^.  —  Ein  NUroantkradmfson  konnte 
nicht  erhalten  werden,  da  Anthrachryson  von  rauchender  Salpeter- 
säure gespalten  wird. 

Nach  G.  Link<)  krystallisirt  Phenyl'ß'brombutyrylladan^ 
CeH5CH=<-0-,-CHBr-CH,->=C0,  monosymmetrisch;  a:b:c 
=  0,5883  :  1  :  0,7897;    ß  =  64M4';     beobachtet:    OP(OOl), 

00  P(llO),  J?  00  (011);  (011)  :  (001)  =  38«  18';  (110)  :  (001) 
=  67»  42';  (110)  :  (011)  =  89^45';  optische  Axenebene  das  Klino- 
pinakoid.  —  PhenyloxybtUyroladon  ^  CeH5C(0H)=(-0-,  -CH, 
-CH,-)=CO,  krystallisirt  monosymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  2,2566  : 

1  :  3,0965;  beobachtet:  OP(OOl),  oo  P  (110),  x  P  oo  (100), 
P  V8(355),  V3oP(1.1.30),  Vs  P  00(705);  (100):(001)  =  66^34'; 
(T.1.30)  :  (001)  =  140  15';  (110)  :  (110)  =  1280  56'. 

W.  Wislicenus»)  hat  die  von  Ihm  beschriebene  Benzyl- 
cyanid-o-carbonsäure ,  welche  beim  Erhitzen  von  Pktalid  mit 
Cyankcdium  auf  180  bis  185®  entsteht«),  genauer  beschrieben  und 
es  ist  nun  den  früheren  Angaben  Folgendes  beizufügen.  Die  freie 
Säure,  CeH4=(-CHaCN,-C00H),  besteht  aus  einem  weifsen,  un- 


J)  JB.  f.  1872,  634.  —  «)  Zeitachr.  Kryst.  12,  447.  —  3)  Ann.  Chem.  233, 
101.  —  *)  JB.  f.  1885,  1647. 


1664    Lactone:  Phtalid  gfegen  OyankaUum,  gegen  Phenylhydrasia. 

deutlich  krystallinischem  Paker;  ihr  CalciumssAz  krystaLlisir^ 
mit  2  Mol.  Wasser.  Bei  der  Redaction  derselben  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  und  Eisessig  bildet  sich  die  bei  107  bis  108^  schmel- 
zende Ajähylphmylessig'O'Carbansäure^  Cl7H«(C00H)G00CtH^. 
Die  ihr  entsprechende,  gleichfalls  schon  früher  beschriebene 
Phenylessig-o-carbonsäure  hat  sich  als  identisch  mit  der  IsumÜn'^ 
säure  erwiesen  ^).  Sie  schmilzt  bei  175<^  unter  Abgabe  von  Wasser  ; 
ihr  faryumsalz  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  wie  in 
kaltem;  bei  der  Destillation  ihres  CaldumsalzGR  mit  Natronkalk 
bildet  sich  neben  Toluol  auch  eine  geringe  Menge  von  Anthracen.  — 
Wird  Phtalid  mit  dem  Gyankalium  auf  190<^  erhitzt,  so  bildet 
sich  das  in  Wasser  schwer  lösliche  KaUumaalz  einer  Säure, 
Ci8H(isb{si4)N3  0s,  die  aus  Eisessig  in  mikrokrystallinischen  Flocken 
sich  abscheidet  und  bei  240  bis  245<^  schmilzt  —-  VcderdlacUm 
(5  Tble.)  und  CffankdliuM  (4  Thle.)  wirken  erst  bei  280  bis  290« 
auf  einander  ein  unter  Bildung  von  y-cyanväleriansaurem  JCsImhi» 

CH3(iHCH,CH,CO~6  +  KCN=CH3CH(CN)CH,CH,C0,K.  Die 
freie  Säure  siedet  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  27 5®,  erstarrt 
in  der  Kälte  langsam  und  schmilzt  dann,  aus  Aether  nmkrj- 
stallisirt,  bei  95  bis  96^.  Ihr  Sübersalz  ist  weifs,  flockig,  leicht 
zersetzlich.  Beim  Verseifen  entsteht  aus  ihr  a-Methylglutarsäuret 
CeH.oO^»). 

V.  Meyer  und  F,  Münchmeyer*)  machten  daraaf  auf- 
merksam, dafs  man  das  Phenylhydrazin  nicht  als  ein  ebenso  all- 
gemeines Reagens  auf  Aldehyde  und  Ketone  betrachten  dürfe, 
wie  das  Hydroxylamin,  da  es  auch  mit  einigen  Lactonen  in  Aether 
schwer  lösliche  Verbindungen  liefert,  z.  B.  mit  Phtalid,  C^H^O,, 
eine  solche  ChHijONj,  welche  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  165®  krystallisirt. 
Die  einfachen  Lactone  der  Fettreihe  geben,  einige  Stunden  mit 
Phenylhydrazin  im  Wasserbade  erhitzt,  keine  in  Aether  unlös- 
lichen Verbindungen. 

Nach   J.  Bredt^)  wird  Isocaprdacton    durch    alkoholische 


1)  JB.  f.  1866,  629;  f.  1885,  1522.    —    >)  JB.  f.  1883,   1363.  -^   >)  Her. 
1886,  1706,  2132.  —  *)  Ber.  1886,  513. 
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Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  sehr  leicht  in  die  Aether  der 
y-Monochlar-  oder  y-Monobromisocapronsäure  verwandelt:  (CH3)jC 

(-(\)CH,CH,6o  +  HX  +  C,H5  0H=(CH3),CXCH,CH,CO,C,H:, 
-|-  Hj  0.  Diese  Aether  sind  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar;  aus  dem  gebromten  spaltet  sich 
Bromäthyl  ab  und  es  entsteht  das  ursprüngliche  Laeton;  der 
gechlorte  verliert  dagegen  hauptsächlich  ChlorwasserstofiFsäure. 
Unter  12  mm  Druck  siedet  y-Monochlorisocapronsäure-Aethyläther 
ohne  Zersetzung  bei  88^  Durch  salpetersaures  Silber  wird  den  Estern 
schon  bei  100<^  das  Halogen  völlig  entzogen.  —  Camphansäure  *), 
C10H14O4,  das  Liacton  der  Oxycamphersäure,  wird'  durch  alko- 
holische Salzsäure  nur  in  Camphansäure- Aethyläther  übergeführt; 
der  sawre  Camphersäure-Aethyläther  wird  durch  dasselbe  Agens 
nur  zu  sehr  geringem  Theil  in  den  neutralen  Aether  verwandelt. 

H.  Kiliani')  stellte  das  Ladon  der  Lävtdoseladonsäure, 
Ü7H13O7,  dar,  indem  Er  rauchende  Salzsäure  auf  Lävulosecyan- 
hydrin  ^)  einwirken  liefs.  Es  wird  als  hellrother,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslicher  Syrup  erhalten,  der  nach  und  nach  krystallinisch 
erstarrt.  Das  festgewordene  Laeton  beginnt  bei  126*  zu  er- 
weichen und  schmilzt  bei  130<^;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
Tafeln  oder  Prismen;  seine  wässerige  Lösung  dreht  das  polarisirte 
Licht  nach  rechts.  —  Durch  Wasser  wird  Lävulosecyanhydrin  zum 
Theil  in  lävulosecarbonsaures  Ammoniak,  zum  Theil  in  Blausäure 
und  Lävulose  gespalten:  I.  CjHuOßN  -(-  2H2O  =  C7HijOj,NH4; 
II.  CyHigO^N  =  CgHjjO,.,  -j-  CNH.  —  Reine  Lämilosecarbousäure 
wird  von  Baryt-  und  Kalkwasser  selbst  beim  Kochen  nicht  ange- 
griffen, in  welcher  Hinsicht  die  frühere  Angabe  zu  berichtigen  ist. 

Nach  Demselben^)  entsteht  bei  Oxydation  von  Dextrose- 
earbonsänre,  CH,(0H)-(CH()H)5-C00H,  (vergleiche  diesen  Be- 
richt, Säuren  S.  1385)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2 
bei  400  die  normale  Pentoxifphnelinsäurc ,  CiHj(OH);,(CO,H)^, 
deren  Kalksalz  sich,  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen,  ziemlich 
leicht  gewinnen  läfst.     Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Oxal- 


1)  JB.  f.  1872,  744.    —    2)  ßer.  IÖ86,  1914.   —    3)  jß.  f.  Iö85,  1739.    — 
*)  Ber.  1886.  1916. 
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säure  bildet  sich  PentoxypifnelinlacUm^  C^HioO^,  welches  bei  U3^ 
schmilzt  und  sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löst  Durch  Kochen  desselben  mit 
Wasser  und  den  kohlensauren  Salzen  von  Caicium^  Barftm, 
Blei  entstehen  die  entsprechenden  schwerlöslichen  Pentoxy- 
pimelate;  denen  der  beiden  zuerst  genannten  Metalle  kommen 
folgende  Formeln  zu :  C7  H^o  O9  Ca .  4  Hg  0  und  C^  Hio  0,  Ba .  3 HjO. 
Th.    L  i  w  e  h  1)    hat    Anisylbrombutyrölacton,    C^ H4(OCH3) 

~CH-CHBr-~CH,-CO-0,  gemessen.  Es  krystallisiri  monosym- 
metrisch; {a:b:c=  1,6554  :  1  :  0,5997;  ß  =  85« 56';  (HO): (110) 
=  62024';  (011)  :  (011)  =  8200';  (lOO)  :  (011)  =  86« 56'). 


Oampher  und  Verwandtes. 

Auf  einen  Aufsatz  von  F.  A.  Fliickiger:  zur  Geschidite 
des  Camfhers  mufs  verwiesen  werden'). 

A.  H  a  1 1  e  r  s)  hat  chinesisches  Camphoi  {ITgai  -  Campher}^ 
Bangphien' Camphol  und  MairicaricLcampker  als  identisch  mit  dem 
5aZdWa«cawpAo?  (Schmelzpunkt  208*8;  [a]2>  =  — 37,77)  erkaaflt, 
durch  Ueberfuhren  derselben  in  Campher,  Bromcampher  tnd 
Gamphersäure. 

Nach  L.  Balbiano^)  wird  CamphophenyJhydruzin^)  in  seheri- 
scher Lösung  durch  trockenen  Chlorwasserstoff  in  harzige  Sab- 
stanzen,  Anilin  und  Caniphdennüril  übergeführt:  CioH|«=N 
-NHCeH,  +  HCl  =  NH3C6H5CI  -f-  C^HijCN.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  bildet  sich  aufserdem  noch  Campher  und  Phenylhydrazin-— 
Aus  Monobromcampher  und  Phenylhydraiein  erhielt  Balbiano  bei 
Wasserbadtemperatur  eine  feste,  gelbrothe  Masse,  welche  die  Zu- 
sammensetzung Cjj  H,g  N4,  besafs.  Er  gab  ihr  den  Namen  Camphiß' 
diphenyldihydrazin\  sie  schmilzt  bei  55^  und  soll  sich  nach  folgender 


1)  ZeitBchr.  Kryat.  12,  153.  —  «)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  626.  —  s)  Compt 
rend.  103,  64,  151.  —  *)  Gazz.  chim  ital.  16,  132.  —  ^)  JB.  f.  1885,  llia 
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Glefcbirag  gebildet  haben:  CioHijBrO -f  SCgH^NjHs  =  C,oHi5 
^(t=N,HCeH5,-NH-NHCeH4)  +  CcHjNjHs.HBr  +  H,0. 

P.  Gazeneuve  1)  beschrieb  einen  Mononürocampher,  CioHisO 
(NO^),  welcher  bei  97^  weich  wird  und  sich  gegen  150^«  zersetzt. 
Er  besitzt  die  specifische  Drehung  [a]j  =  — 18,7^  röthet  Lakmus, 
zersetzt  Carbonate  und  giebt  krjrstallisirende  Sabse  mit  Alkalien, 
Eisen,  Kupfer,  Silber,  Calcium  und  Zink.  Das  letztere  Salz  ent- 
steht, wenn  Monoehlornitrecampher  vom  Schmelzpunkt  96^  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Kupfer-Zink  gekocht  wird.  Die  braune 
Lösutig  läfst  sich  durch  Zinkstaub  Ton  Kupfer  befreien  und 
hiiiterlifst  dann  beim  Verdunsten  das  Salz  [Ci«Hi4(NOt)0]9Zn, 
ftls  weiftes,  krystallinisches  Pulver.  Aus  Alkohol  erhält  man  das- 
selbe in  orthorhombischen  Tafeln;  sein  Drehungsvermögen  [a]> 
betraf  -{-  275^.  Durch  Salzsäure  entsteht  aus  dem  Zinksalz  der 
Nitarocampher. 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont')  haben  Tereben  (Siede- 
punkt 156i>)  mit  IV,  VoL-Thln.  Eisessig  längere  Zeit  unter 
Luftabschiufs  auf  100(^  erhitzt  und  dabei  in  geringer  Menge  ein 
bei  215^  siedendes  Bomeciacekd,  Gi^ün^G^K^O^X  erhalten.  Dieses 
ist  inactiv,  besitzt  bei  0^  das  spea  Gewicht  0,977  und  wird  durch 
alkoholisches  Kali  bei  100<^  in  Essigsäure  und  ein  inactiffes  Bor- 
neot  {Camphenöl),  C,oH,7  0H,  zerlegt,  welches  bei  208  bis  21 1<^ 
unverändert  siedet,  leicht  sublimirt  und  gegen  185  bis  190® 
schmilzt.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  wahr- 
scheinlich höher.  Das  ihm  entsprechende,  feste  Chlorhydrat^ 
C|oH|fCl,  siedet  bei  207<^.  —  In  ähnlicher  Weise  haben  Die- 
selben aus  Kautackin^)  (Siedepunkt  175  bis  178o),  indem  Sie 
dasselbe  60  Standen  hindurch  mit  Eisessig  erhitzten,  ein  Terpilen- 
acetat^  G]oHi7(C,H3  0f),  erhalten,  welches  bei  110  bis  115<^  unter 
10mm  Druck,  bei  230  bis  235®  bei  gewöhnlichem  Druck  siedet, 
im  letzteren  Falle  jedoch  nicht  unzersetzt.  Seine  Dichten  bei  0®, 
18®  und  100®  sind  0,9705,  0,957  und  0,8896;  seine  Dampfdichte 
entspricht  der  theoretischen.     Aus  ihm  wurde  ein  inadives  Ter- 


i)Compt.  rend.  103,  275.  —  >)Add.  ohim.  phya.  [6]  9,  507;  Compt.  rend. 
102,  171,  1566;  BuU.  soc.  chim.  [2]  45,  164;  46,  199.  —  »)  JB.  f.  1879,  676. 
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püencl  durch  Verseifang  dargestellt,  welches  unter  10  mm  Druck 
bei  114  bis  118^  siedet,  die  normale  Dichte  besitzt  und  bei  — 15^ 
noch  nicht  erstarrt  —  Dieselben  haben  ferner  firanzösisches 
Terpentinöl  lange  Zeit  mit  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Tempemtor 
stehen  lassen  und  dabei  eine  Reihe  von  Terebenthenen,  Terpile- 
nolen  und  Bomeolen  erhalten,  auf  deren  Beschreibang  und  Tren- 
nung jedoch  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

G.  Arth^)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Abhandlung 
über  das  Menikci*).  Die  beiden  ölförmigen,  bereits  früher  er- 
wähnten Säuren,  welche  neben  Butter*-,  Propion-,  Ameisen-,  Oxsl- 
und  Kohlensäure  aus  dem  Menthol  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat entstehen,  werden  nun  genauer  beschrieben.  Die 
eine,  Oxymenthylsäure,  CioHisO,,  siedet  bei  280^  (bei  173  bis  175* 
unter  15mm  Druck);  sie  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
giebt  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht  lösliche, 
krystallisirende  Salae.  Zur  Reindarstellung  der  Säure  bedient 
man  sich  des  bereits  früher  erwähnten  &76ersalze8.  Der  üfeAfi- 
äfher,  GioHi7(GH3)03,  siedet  bei  136  bis  137»  (17mm);  der  ^<A^- 
äther  bei  145<>  (15mm).  —  Die  zweite  Säure,  ß -  Pimdinsäurt, 
G7Hi)04,  zweibasisch  und  zur  Oxalsäurereihe  gehörend,  krystalli- 
sirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87,5» ;  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  sehr  leicht.  —  Menthylureäian, 
GiiHsiNO,,  besteht  aus  farblosen,  prismatischen  Krystallen 
rhombischer  Basis;  es  sublimirt  leicht  und  schmilzt  bei  165*; 
von  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Essigsäure  wird 
es  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen.  Sein  spedfisches 
Drehungsvennögen  ist  [a]i>=  —  85»  11'.  Das  Urethan  zerfillt 
leicht  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Menthol;  durch  Essigsäure- 
anhydrid wird  es  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Acetamid  und 
essi{isaurem  Menthol^  GioHi9  0(G,H3  0),  zerlegt.  —  Benss^ßüm- 
methylwrähan  ^  (GioHi9  0-CO-NH-),=:GHGßH|i,  aus  dem  Urethan 
und  Benzaldehyd  mittelst  Salzsäure  dargestellt,  besteht  aus 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  143<^;  mit  verdünnter  Salzsäure  er- 
hitzt, spaltet  es  sich  in  seine  Generatoren.  —  Durch  alkoholisches 


1)  Ann.  chim.  pbys.  [6]  7,  438  bis  499.  —  »)  JB.  f.  1884,  1066. 
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Kali  wird  Menthylurethan  in  Menthol,  Wasser  und  Caliumcyanat 
gespaltet  Bei  seiner  Darstellung  aus  Mentholnatrium  (in  Toluol 
gelöst)  und  Cyan  oder  Ghlorcyan,  entsteht  auch  MenthylcarbancU^ 
GO(OGioHi9)9,  perlmutterglänzende  Krystalle,  die  bei  105^  schmel- 
zen; besonders  aus  Aether  werden  sie  gut  ausgebildet  erhalten. 
Das  specifische  Drehungsvermögen  dieses  Carbonats  beträgt 
[a]j)=  —920  52'.  —  Menthylbenzoat,  CgHsCOjGioHi,,  durch  Er- 
hitzen von  Menthol  mit  Benzoesäure  auf  170®  dargestellt,  schmilzt 
bei  54^  und  siedet  gegen  230<>;  bei  250^  zerfällt  es  im  geschlosse- 
nen Rohr  in  Benzoesäure  und  Menthen.  —  Mewthyhuccinaiy 
G9H4(COsüioHi9)j,  rhombische  Octaeder,  schmilzt  bei  62<^  und 
siedet  über  220*>;  sein  specifisches  Drehungsvermögen  ist  [«]©  = 
--8P52'.  —  Mcnthylbemsteinsäure,  G8H4(GOaC,oHi9)COaH,  aus 
Menthol  und  Bemsteinsäureanhydrid  dargestellt,  schmilzt  bei 
ca.  62®  und  hat  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]i,  = —  59^63'. 
Ihr  SUber-  und  Goldfsalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  — 
Menthylphtalat ^  C^^4(COiCiQTli9)i^  besteht  aus  rhombischen,  bei 
133®  schmelzenden  Krystallen;  sein  specifisches  Drehungsvermögen 
ist  [o]d  =  —U^72'.—  MerUhylphtalsäure,  G6H4(GO,GioHi5,)GO,H, 
krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  110®  schmelzen; 
ihr  specifisches  Drehungsvermögen  ist  [a]p  =  105®  55'. 


Chinone. 

Nach  6.  Ciamician^)  wird  Chinan  in  alkoholischer  Lösung 
durch  das  Sonnenlicht  zu  Hydrochinon ,  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Acetaldehyd,  reducirt 

Nach  R.  Nietzki')  ist  die  von  Seyda  empfohlene  Methode  ^) 
zur  Darstellung  von  Chinon  und  Hydrochinon  keineswegs  der 
früher  von  Ihm  ♦)  angegebenen  vorzuziehen.  Diese  letztere  ändert 
Er  jetzt  daliin  ab,    dafs   Er  käufliches  Natrimndichramat^  wel- 


»)  Gazz.  chim.  iUl.  16,  111.    —    «)  Ber.  1886,  1467,    —    »)  JB.  f.  1883, 
1248.  —  ♦)  JB.  f.  1878,  661. 
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ches  sieb  in  Wasser  leicht  löst,  in  concentrirte  Lösung  und  unter 
Kühlung  zu  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Anilin,  25  Thln.  Wasser 
und  8  Thln.  Schwefelsäure  hinzugiebt,  bis  eine  trübe,  braune 
Flüssigkeit  entstanden  ist.  In  diese  wird  dann  schweflige  S&ure  ein- 
geleitet und  das  Hydrochinan  in  Aether  aufgenommen,  um  hernach 
durch  Dichromat  imd  Schwefelsäure  zu  Ghinon  oxydirt  zu  werden. 

Nach  Tb.  Liweh^)  kry stallisirt  p - Dicklerdibromckinon^ 
C«  Clj  Bra  0,' *) ,  monosymmetrisch  [a  :  b  :  c  =  1,446  •  1  •  2,850; 
ß  —  770 30';  beobachtet:  OP  (001),  oojpoo  (100),  +  2  #qo  (201). 
4-  P  (Hl);  (001)  :  (100)  =  77«30';  (001)  :  (XU)  =  80«  23'; 
(100)  :  (lU)  =590  16']. 

R.  Nietzki  und  J.  Preusser')  erhielten  farblose  Nadeln 
von  scAzsawrem  Diamidohydrochinan^  GsH9(0H)g(NHs)9.2HGl,  ids 
Sie  Dinitrohydrachinon  oder  Diacetyldinitrohydrod^inon^)  in  ein 
erwärmtes  Gemisch  von  Ziimchlorür,  Salzsäure  und  Zinn  ein- 
trugen und  dann  die  Lösung  mit  Salzsäuregas  sättigten.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  durch  Oxydationsmittel  wird  die 
aus  ihm  erhaltene  Base  ungemein  schnell  braun  gefärbt.  Wird 
das  salzsaure  Salz  mit  Elssigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Na- 
trium erhitzt,  so  bildet  sich  Tärcujtcdyldiamidohydrochinon^ 
GeH,(0G,H30)j(NHC,H,0)„  welches  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  216^  krystallisirt.  Von  Alkalien 
wird  diese  Verbindung  gelöst;  bei  Zutritt  von  Luft  zu  diesen 
grüngegefärbten  Lösungen  scheiden  sich  gelbe,  schillernde  Kry- 
stallnadeln  aus,  welche  durch  Reductionsmittel  in  Diacetyldiamido- 
hydrochinan,  CeHj(bH)j(NHGaH5  0)8,  übergeführt  werden.  Das 
letztere  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  gegen  240*  unter 
Versetzung  schmelzenden  Nadeln  und  wird  durch  Eisenchlorid  in 
das  eben  erwähnte,  goldgelbe  Ghinon  zurückverwandelt.  Kocht 
man  dieses  mit  Salzsäure,  so  entsteht  eine  in  schwarzen  Nadeln 
krystallisirende,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz,  viel- 
leicht das  Chinondiimid,  G6H,0a(NH),. 

Ph.  de  Glermont  und  P.  Ghautard*)  haben  nachgewiesen, 
dafs    bei    Einwirkung  überschüssigen   Ghloracetyls    resp.  Brom- 

1)  ZeitBchr.  Kryat.  11,  246.  —  «)  JB.  f.  1885,  1666.  —  »)  Ber.  1886,  2247. 
^)  JB.  f.  1878,  563  f.  —  6)  Compt.  rend.  102,  1072. 
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acetyls  auf  Chinon  und  darauf  folgender  Destillation  Phenylacetat 
übergeht,  während  AcetykMor^  re^^.Acetylbramhffdrochinon  zurück* 
bleibt  Ke  erstere  Verbindung,  CgHaCXOH,  OC,HsO),  krystallisirt 
in  Nadeln,  die  zu  Büscheln  vereinigt  sind,  oder  in  rechtwinkligen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  62\  —  Brenzkatechin  und  Chinon 
vereinigen  sich  in  ätherischer  Lösung  zu  Brenzkatechinckinan^ 
C«H4(OH)-0,-C«H4(OH).  —  Das  PyrogdUochinan  ist  nach  Ihnen 
identisch  mit  Purpurogallol  und  besitzt  die  Formel  C2oHie09i) 
=  C,oHe(OH)aO,-0-CioH6(OH),Oa.  —  Phhrochinon,  C^HhO«, 
setzt  sich  aus  einer  ätherischen  Lösung  von  PMcroglucin  (2  Mol.) 
und  Chinon  (1  Mol)  in  rothen,  grün  und  braun  schimmernden, 
rechtwinkeligen  Tafeln  ab* 

Nach  A.  Hantzsch')  kommt  der  Nüranüsäure  die  folgende 

Consti tutionsformel  zu  Cg  (0[i],  OH^a),  N0a£8],  0[4];  0  H[6]  N  0,[6]),  da  sie 
sich  leicht  aus  dem  basischen  Natriumsalze  der  Dioxychinonterepktal- 

säure,  Ce((!)ei],OHm,COOHc,],(!>f4],OHt5],COOHc«]),  durch  Nitri- 
rung  mit  rauchender  Salpetersäure  darstellen  läfst.  —  Zu  dem- 
selben Schlüsse  kommt  R  Nietzki'),  welcher  durch  Destillation 
von  Dtatnidotetraaxybenzd,  dem  Reducüonsproducte  der  Nitranil- 
säure,  mit  Zinkstaub  p-Phenylendiamin  erhalten  hat. 

A.  Hantzsch  und  K.  Loewy^)  haben  Dioxychinondicarban- 
säure 'Adhyläther,  C6  0,(OH)a(CO,CaH5)j,  durch  Einleiten  von 
trockener,  salpetriger  Säure  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure) 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Chinonhydrodicarbansäure-AethyU 
äther^  C^llfiiiCO^C^lli,)^  b),  erhalten.*  Das  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  setzt  man  fort,  bis  eine  Probe  der  Lösung  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  sich  durch  Natron  nicht  mehr  violett  färbt. 
Man  leitet  dann  Kohlensäure  zur  Verdrängung  der  Stickstoffoxyde 
ein  und  verdunstet  die  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum. 
Die  neue  Verbindung  hinterbleibt  in  Form  gelber,  bei  15P 
schmelzender  Prismen.    Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  in 


1)  Vgl.  JB.  f.  1872,  477;  f.  1874.  471;  f.  1876,  461.  —  «)  Ber.  1886, 
2398;  vgl.  diesen  Bericht,  Loewy:  Syntheeen  mit  Succinylobemsteinäther, 
S.  1396.  —  »)  Ber.  1886,  2727.  —  *)  Ber.  1886,  26.  —  »)  JB.  f.  1882,  896  j 
f.  1886,  672. 
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Alkohol  und  wird  am  besten  aus  Chloroform  umkrystalUsirt  Ike 
Lösangen  sind  gelbroth  gefärbt,  iiuoresciren  aber  nicht.  Mit  Metal- 
len liefert  sie  gelbgefärbte  Sähe  der  Formel  CgOa(OM)a(CX),CjHs)i. 
Das  Nairiumsaljs ^  G|3Uio08Na^.2H30,  ein  in  Natronlauge  &st 
unlösliches,  gelbes  Pulver,  wird  bei  110*  wasserfrei;  alkoholhaltig, 
von  der  Zusammensetzung  CiaHio08Na,.2C,HgO,  wird  es  beim 
Behandeln  des  festen  Aethers  mit  Natriumäthylat  erhalten.  Das 
Magnesiumssilz^  (-|-  VaHjO),  besteht  aus  einem  orangefarbenen 
Pulver;  das  Jfan^ansalz,  (-^-  VaHaO),  ist  fleischroth;  das  Süber- 
salz  enthält  gleichfalls  V,  I^ol-  Wasser.  —  Die  dem  Aether  ent- 
sprechende freie  Säure  konnte  aus  ihm  nicht  dargestellt  werd^. 
R.  Nietzki  und  Th.  Benckiser^)  .haben  Ihre  Arbeiten  über 
Krokonsäure  und  Leukonsäure  fortgesetzt ').  Zur  Darstellung  der 
zuerst  genannten  Säure  erhitzten  Dieselben  scdjssaurcs  Diamid^ 
tetraoxybensol  circa  Va  Stunde  lang  mit  4  Thln.  Kaliumcarbonat 
60  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  gefällten  Mangansuperoxyds.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  und  Baryumchlorid  zu  der  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich  Jcrokonsaures  Baryum^  CjBaOj.SHjO,  aus.  —  lÄs 
sawe  krokonsawre  KaJium^  C5O5HK,  besteht  aus  braungelben 
Nadeln  mit  violettem  Flächenschimmer;  das  Kaliumnairiumkrth 
konat^  CjOjNaK,  ist  wasserhaltig  schwefelgelb,  wasserfrei  tief- 
roth  gefärbt,  während  umgekehrt  das  neutrale  KaliumssAz  wasser- 
haltig roth,  wasserfrei  hellgelb  aussieht.  Aether  und  Acetylderivato 
der  Krokonsäure  konnten  nicht  erhalten  werden.  Erhitzt  man  das 
Ammoniumsalz  der  Krokonsäure  einige  Zeit  mit  wässerigem  Ammo- 
niak auf  lOOö,  so  scheiden  sich  kupferglänzende  Nädelchen  von  der 
Zusammensetzung  C5H3N3O,  aus,  die  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
löslich sind.  —  Krokonsäure  läfst  durch  schweflige  Säure,  Zinn- 
chlorür,  Zinkstaub  u.  s.  w.  sich  leicht  reduciren,  und  zwar  scheint 
dabei  1  Mol.  derselben  2  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen.  IkT 
hierbei  entstehende  Körper  konnte  jedoch  nicht  isolirt  werden;  er 
geht,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  in  Krokonsäure  über.  Erhitzt 
man  die  letztere  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Jodwasser- 
stoff vom  spec.  Gewichte  1,7  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  fügt 

1)  Ber.  1886,  293,  772.   —   «)  JB.  f.  1885,  1261;   vgl.  auch  Nef,  JB.  f. 
1885,  1528. 
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man  dann  zu  der  Lösung  schweflige  Säure  und  Ghlorbaryum 
hinzu  und  neutralisirt  sie,  nachdem  sie  von  dem  ausgeschiedenen 
Baryumsulfat  getrennt  worden  ist,  mit  Ammoniak,  so  scheidet 
sich  gelbrothes,  flockiges  Krohmsäurehydrürbarffum  ab.  Es  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  CioH,OioBa2.4HsO;  zur  Reinigung 
wird  es  in  Essigsäure  gelöst  und  daraus  durch  Ammoniak  wieder 
abgeschieden.  Während  des  Waschens  wird  es  oft  tiefroth  und 
krystallinisch  und  verliert  dabei  seine  Löslichkeit  in  verdünnten 
Säuren,  ohne  jedoch  eine  tiefer  gehende  chemische  Veränderung 
zu  erleiden.  Durch  weitere  Reduction  entsteht  aus  ihm  eine 
farblose  Substanz.  —  Nach  Nietzki  und  Benckiser's  Ver- 
suchen kommt  der  von  Lerch  i)  früher  als  HydroÜiickrokansäure 
beschriebenen  Substanz  die  Formel  G^H,S04  zu;  sie  ist  also  eine 
Krokonsäure,  in  welcher  ein  Sauerstoffatom  durch  Schwefel  er- 
setzt ist  und  wird  deshalb  besser  als  Thickrokonsäwre  bezeichnet. 
In  freiem  Zustande  ist  sie  von  Ihnen  nicht  erhalten  worden. 
Zur  Darstellung  ihres  Baryumscdjges  leitet  man  in  die  mit  2  Mol. 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  krokonsauren  Kali^s  Schwefel« 
Wasserstoff,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  über- 
sättigt die  Filtrate  mit  Kalilauge;  sie  färben  sich  hierdurch 
blutroth  und  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden  sich  aus  ihnen 
granatrothe,  grünlich  schimmernde  Nadeln  aus,  ein  Gemenge  von 
krokonsaurem  und  thiokrokonsaurem  Salze.  Die  angesäuerte 
Lösung  des  Niederschlages  giebt  mit  Baryumchlorid  eine  Aus- 
scheidung von  krokonsaurem  Baryum;  aus  der  von  diesem  ge- 
trennten Lösung  fallt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  das  tbiokrokon- 
saure  Baryum  aus,  und  zwar  in  Gestalt  gelbrother  Flocken,  die 
sich  nach  einiger  Zeit  in  violettschimmernde  Krystalle  verwandeln . 
Das  bei  100^  getrocknete  Salz  besitzt  die  Formel  G5S04Ba 
.2H,0.  ~  Nach  Denselben  entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  das  krokonsäure  Salz  zunächst  wahrscheinlich 
eine  Hydrosäure,  welche  durch  Oxydation  an  der  Luft  wieder 
Wasserstoff  verliert.  —  Die  gleichfalls  bereits  durch  WilP)  und 
durch  Lerch  0  untersuchte  Leukonsäure  oder  Oxykrokomäure  be- 

»)  JB.  f.  1862,  276  f.  —  »)  JB.  f.  1861,  362,  364. 
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sitst  in  lufttrockenem  Zustande  die  Zusammensetzung  G^HioOi«; 
der  bei   100^  getrockneten  Substanz  kommt  die  Formel  C^H^O» 
zu.    Sie  wurde  durch  Eintragen  fein  gepulverter  Krokonsäure  in 
die  sechs-  bis  achtfache  Menge  durch  flis  gekühlter  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,36  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  erhal- 
ten.   Durch  schweflige  Säure  wird  sie,  besonders  voUständig  bei 
Gegenwart  von  Chlorbaryum,  in  Erokonsäure  zurückverwandelt. 
Diese  Wiedererzeugung    der  Krokonsäure  gelingt   jedoch   nicht 
mehr,  wenn  die  Leukonsäure  vorher  in  ein  Salz  verwandelt  wor- 
den war,  da  hierbei  die  letztere  in  einer  allerdings  noch   nicht 
aufgeklärten  Weise    zersetzt    wird.   —   Mit  Hffdraxj/lamin   giebt 
Krokonsäure  dieselben  Verbindungen  wie  Leukonsäure;  sie  scha- 
den sich  als  gelber,  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  unlös- 
licher Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  kr^Lonsanrem 
Kalium  und  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  mit  einem  grofsen 
Ueberschusse   an  salzsaurem  Hydroxylamin  versetzt  wird.     Znr 
Trennung  der  beiden  Verbindungen  behandelt  man  das  Gemenge 
mit  kalter,  verdünnter  Sodalösung  und  leitet  dann  Kohlensaure 
bis  zur  Bildung  von  Dicarbonat  ein.  Die  hierbei  ungelöst  bleibende 
Substanz,  welche  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkali  und  Abschei- 
den durch  Säure  gereinigt  werden  mufs,  ein  voluminöser,  gelber 
Niederschlag,  verwandelt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser  in  kleine, 
kugelige  Krystallaggregate.   Dieselbe  zersetzt  sich  bei  172<^  unter 
schwacher  Verpuffung;    ihre    Zusammensetzung    entspricht  der 
Formel    C5(NOH)5.      Ein    aus    ihr    darstellbares    Zaltutnsalz, 
G5  H3  K)  N5  O5 ,    besteht    aus    braungelben,    in    hohem    Grade 
explodirbaren  Flocken.   Nietzki  und  Benckiser  schlielsen  hier- 
aus, dafs  der  wasserfreien  Leukonsäure   die  Formel  0)0,   zu- 
komme.   Durch  heifse  concentrirte  Kalilauge  wird  diese  stick- 
stoffhaltige Verbindung  zu  Ammoniak,  Blausäure  und  Krokonsäure 
zerlegt  —  Die  zweite,   bei  obiger  Reaction  entstehenden  Sub- 
stanz, die  von  Sodalösung  aufgenommen  wird  und  sich  daraus 
durch  Säuren  abscheiden  läfst,   zersetzt  sich  gegen  160^;  ihre 
Zusammensetzung  konnte  noch  nicht  genau  festgestellt  werden.  ~ 
Die  Constitution  der  Krokon*  und  Leukonsäure  anlangend,  sind 
Nietzki   und  Benckiser  geneigt,  dem  zuerst  genannten  Körper 
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die  Formel  (CO)ii(COH)},  dem  zweiten  die  folgende  zuzuschreiben: 
(C0)5,  beidemale  unter  ringförmiger  Bindung  der  KohleustofFatome, 
und  da  der  Muttersubstanz  der  Leukonsäure,  der  Bhodhonsäwe 

wahrscheinlich  die  Formel  6(0)C(0)C(OH)C(0)C(0)6(OH)  zu- 
kommt,  so  glauben  Sie  für  die  Leukonsäure  die  nachstehende 

annehmen  zu  müssen:  (I;(0)C(OH)C(0)C(OH)(!;(0).  —  Krokonsawes 

I I 

Anüin,    C5H,05(C«H7N),,    besteht    aus    hellgelben    Blättchen; 

beim  Erhitzen  seiner  alkoholischen  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade zersetzt  es  sich  zu  einer  Verbindung  CijHuOiN,,  die 
sich  in  feinen,  mennigrothen  Nadeln  ausscheidet.  Dieses  Krökon- 
säuredianilid ,  C5(OH)iO(NC6H5),,  löst  sich  leicht  in  wässe- 
riger Alkalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  zum.Theil 
wieder  unzersejtzt  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  seiner  alkalischen 
Lösung  zersetzt  es  sich  zu  Krokonsäure  und  Anilin;  bei  Anwen- 
dung einer  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  die  einbasische 
Krokonaminsäure,  C5H3NO4,  welche  schwerlösliche  Baryum-  und 
SUhersalae,  und  ein  in  rothen  Prismen  krystallisirendes  Ammo- 
niumsdlig^  C5HaNÖ4(NH4),  liefert.  Das  Baryumsdljg,  gelbe  Nadel- 
chen,  besitzt  bei  lOO^getrocknet,  die  Zusammensetzung  (C5H3N04))Ba 
.BHsO;  das  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirende  Silbersalz  färbt 
sich  bei  100  bis  110*  unter  Wasserverlust  roth  und  hat  dann 
die  Formel  C5HaN04Ag.  —  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  sich 
die  Krokonsäure  zu  einer  Verbindung  CgH5NHN=C5  02(OH)„ 
welche  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystalli- 
sirt  und  erst  über  300^  schmilzt.  Das  ihr  entsprechende  Kalium^ 
salz,  G||HgNs04Ks,  bildet  schwarze,  kupferglänzende  Nadeln,  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  lösen.  —  Leukonsäure 
scheint  als  solche  ein  Hydrazid  nicht  zu  bilden.  —  Mit  o-Toluy- 
lendiamin  verbindet  sich  Krokonsäure  sehr  leicht  zu  einer  zwei- 
basischen Säure  y  C7H6N3G5  0(OH)s,  feine,  grünschillemde,  in 
Wasser  unlösliche  Nadeln.  Das  entsprechende  Zab'timsalz, 
CijHgNaOjK,,  krystallisirt  in  schwarzen  ?  metallschimmemden 
Nadeln.  —  Aus  Leukon  säure  und  o-Toluylendiamin  entsteht  eine  \gv- 

bindung  Cx,H,  aN40 = C7HsK-N==£^^cÖlc5^ 
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welche  aus  Chlorofonn  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Sie 
enthält  dann  circa  20  Proc.  Chloroform,  das  erst  gegen  140' 
vollständig  entweicht.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  300^;  sie 
löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  dorch 
Wasser  wieder  abgeschieden.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  dieses 
Leuikonditoluylenckinoxcdin  eine  Verbindung  C^sHigNe,  welche  aas 
Eisessig  in  zinnoberrothen  Nadeln  krystallisirt  und  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Base  zeigt  Ihre  Salze  sind  dunkel- 
grün gefärbt;  sie  werden  durch  .Wasser  nicht  zersetzt. 

J.  Sutkowski^)  liat  nachgewiesen,  dafs  sich  Thymochinom- 
nwnoxim  in  rauchender  Salzsäure  allmählich  za  DicUor- 
thymochinon  und  saljgsaurem  M(moM)rafmdothfmd  spaltet 'j: 
2CioHi,=C-0-N(OHH+5Ha=CioHioCl,0,+CioHuCl(OH>NH, 
.  HCl + NH4CI  -\-  H,0.  Den  Schmelzpunkt  von  DichlprthymocfakioB 
bestimmte  Er  zu  105^.  —  Wird  das  salzsaure  Monochlor-p-amido* 
thymol  in  Eisessig  mit  Dichlorthymochinon  oder  mit  CUoranil 
erhitzt,  so  entsteht  neben  DichlorthymohydroGhinon  oder  Tetra- 
chlorhydrochinon  ein  rother  Farbstoff  j  Cjo  H35  Gl,  N,  Oj.  —  Aus 
p-Monoamidothymcl  und  Chhranü  wurde  auf  analoge  Weise  ein 
Farbstoff,  Cjo  H38  N,  O3 ,  erhalten :  3  C^o  H15  N  0  +  2  C«  CI4  O, 
=  2C6Cl4(OH),  +  CaoHsgNjO,  +  NH,,  der  in  Eisessig,  Benzol 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  zur  Ifeinigung  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  und  Kochsalzlösung  abgeschieden  wird. 

lieber  einige  Derivate  des  ß  -  Naphiochinons  beriehteie 
JEL  Koreff  3).  Das  Dioxim  dieses  Chinons,  DiisonürosoHaphialin' 
hydrür  oder  ß-Naphtochinondioxim^  CioHfi(NOH),[«,/i],  giebt  ein 
dunkelrothes  SilberssAz^  CioHg(NOH)£«](NOAg)[^,  aus  welchem 
durch  Jodmethyl  der  entsprechende  Methylüther  als  honiggelbes 
Oel  gewonnen  wird.  Der  nämliche  Aether  bildet  sich  auch  bei 
Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin  auf  ß^Nitroso-a-naphtol' 
methylMhcr  *).  Der  isomere  ß-Naphto(^inondioxim'C^Methffläthery 
CioHe(NOH)[^,(NOCH8)[a],  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  «-^t- 
trosO'ß-naphtolmähyläther^);    er    krystallisirt    aus   Alkohol    in 

1)  Ber.  1886,  2314.  —  «)  JB.  f.  1881,  642.  —  »)  Ber.  1886,  176;  vgL  JB. 
f.  1885,  1270.  —  *)  JB.  f.  1886,  1279;  vgl.  auch  JB.  f.  1876,  4^,  —  *)  JB.  f. 
1884,  1018, 
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hellgelben,  bei  158  bis  169^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  mit  hellgelber  Farbe  lösen.  —  Durch 
alkoholisches  Zinnchlorür  wird  das  /)-Naphtochinondioxim  zu 
dem  bereits  früher  beschriebenen  NaplUalindiamin^)  reducirt. 
Den  Schmelzpunkt  des  aus  diesem  Diamim  und  Phenanthren- 
chinon  entstehenden  IMphenylennapJUochinoxalins  bestimmte 
Koreff  zu  2640^).  _  Durch  Oxydationsmittel,  besonders  durch 
alkalisches  Ferricyankalium  wird  das  ß-Naphtochinandioocim  in 
dner  Verbindung  CioH^NgOe  übergeführt,  die  aus  Alkohol  in 
langen,  dünnen,  bei  126®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  sich 
in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  leicht,  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
nicht  löst  und  gegen  Reductionsmittel  sehr  beständig  ist.  Aus 
ß'Diphenylgly<mm^)  wird  durch  alkaUsches  Ferridcyankalium 
eine  bei  l\4k^  schmelzende  Verbindung  CnHigNsO),  erzeugt, 
welche  wahrscheinlich,  ebenso  wie  die  vorher  erwähnte,  die  Gruppe 
=NO~NO=  enthält  —  Durch  salgsawres  Hydroxylamin  wird 
a^NitrosO'ß-naphtolinethylätJier  in  ß ^ Naphtochinandioxim  ver- 
wandelt. 

A.  Claus  ^)  erhielt  aus  Tdrachlornaphtochinon  ^)  mit  alko- 
holischem Kali  TriMoriMCffnaphtodiinan^  C10H3CI3OS,  als  eine  in 
gelben  Nadeln  krystallisirende,  bei  235®  schmelzende  Verbindung, 
die  sich  an  der  Luft  roth  färbt  und  rothe,  resp.  braunrothe  SaUe 
liefert  —  TriMorfmphtochinonafiilid^  aus  dem  Tetrachlorchinon 
und  Anilin  dargestellt,  besteht  aus  kupferrothen ,  metallischglän- 
zenden Nadeln;  von  Alkalien  wird  es  mit  violettrother  Farbe, 
unter  Bildung  des  TricMoroo^chinons  gelöst.  Das  entsprechende 
p-Töluidinderivat  schmilzt  bei  203®,  die  o-Toluidinverbifidung  bei 
206®.  —  Bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  Dichlar-c^naphtochinan^) 
mit  1  Tbl.  90  procentigem  Braunstein  und  40  Vol.-Thln.  Salz- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,2  auf  230®  entsteht  Dichlor-a-naphio- 
chlorochinon^  C10H4GI4O9,  welches  aus  Aether  in  farblosen,  pris- 
matischen Kry stallen  vom  Schmelzpunkte  117®  sich  absetzt  Es 
ist  unzersetzt  sublimirbar,  wird  von  Kalilauge  nur  langsam  und 
unter  Zersetzung  gelöst,  sowie  durch  reducirende  Mittel  in  Dichlor- 

1)  JB.  f.  1885,  1041.  —  2)  JB.  f.  1885,  1043.  —  »)  JB.  f.  1883,  989.  — 
*}  Ber.  1886,  1141,  —  0)  JB.  f.  18aS,  606.  —  «)  JB.  f.  1868,  472  f.;  f.  1886,  1607. 
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cL-naphtochinan  zurüokverwandelt  Claus  nimmt  an,  dafs  in  der 
neuen  Verbindung  zwei  Chloratome  an  die  Sanerstolfatoine  de:^ 
Chinons  angelagert  seien.  Aebnliche  Verbindungen  lassen  sich 
nach  Ihm  auch  aus  Tetra-  und  PenicuMamapiitockinon  darstellen. 
—  Aetherisch^s  Dichlür-a-naplUociiin^H  wird  beim  Schütteln  nit 
wässeriger  Zinnchlorärlösung  sehr  leicht  zu  dem  Hydrochinon 
oxydirt,  welches  bei  135<>  schmilet  und  aus  Alkohol  u.  s.  w.  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  An  der  Lnft  geht  es 
sehr  schnell  in  eine  ckinhydronariige  Verbindung^  ^soHioCl^O«, 
über,  die  bei  250*  schmilzt 

Nach  Th.  Zincke  und  A.  Weltner  i)  entsteht  Monobrom-fi- 
naphtochinan^  CioHjO^ta./qBrQ^,  wenn  Brom  auf  /)-Naphtochinon. 
welches  in  Eisessig  vertheilt  ist,  einwirkt    Es  bildet  rothe  oder 
bräunlichrothe   Nadeln    oder   compacte   Krystalle,    die   sich    in 
warmem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig  ziemlich  leicht  lösen;  es 
schmilzt  bei  177  bis  178*  und  sublimirt  unzersetzt   In  rerdünnter 
Alkalilauge  löst  es  sich  langsam  mit  intensiv  braunrother  Farbe; 
durch  Säuren  wird  aus  dieser  Lösung  Brarnoxy-a-naphtodUnan  ab- 
geschieden. —  Mit  Ammoniak  und  mit  Anilin  bilden  sich  aus  dem 
Brom-/3-naphtochinon  leicht  die  Verbindungen  CioH4  0faj(OH)j^*j 
Brtfl(NH)[a]  resp.  C,oH4  0t„](OHX^Br^^(NCßH5X«i.  -  Dibrom-ß- 
naphtochinon ^  CioHiO^ta^/nB^sK/ni  konnte  aus  dem  Chinon  selbst 
nicht  dargestellt  werden;  bei  Anwendung  überschüssigen  Broms 
entstehen  aus  demselben  farblose,  leicht  zersetzliche,  bei  98  bis  1€D* 
schmelzende  Krystalle.    Es  bildet  sich  jedoch  aus  dem  Monobrom- 
chinon,  wenn  dieses  in  heifser  Essigsaure  mit  Brom  behandelt 
wird.     Leichter  erhält  man  es  durch  Einwirkung  reinen,  chlor- 
freien Broms  auf  freies  oder  schwefeis.  a^Honoamido-ß^naphiol 
(bei  Anwendung  t;hlorhaltigen  Broms  oder  des  salzsauren  Salzes 
bilden  sich  isomorphe  Mischungen  von  Dibrom-  und  Dichlor«/}- 
naphtochinon).     Es  krystallisirt  aus  Essigsaure  oder  Benzol  in 
dicken,  rothen  Blättern  und  Tafeln,  die  bei  172  bis  174^  schmel- 
zen.   Mit  Anilin  und   mit  Ammoniak  liefert  es  dieselben    Pro- 
ducte   wie  das  Monobromnaphtochinon ;   in  Alkali  löst   es   sich 


1)  Ber.  1886,  2493. 
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farblos  auf;  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  scheiden 
sich  feine,  weifse  Nadeln  ans  —  MimocUor-ß-naphiochinon^ 
CioH5  0[a]0[^GlQ9],  wird  erhalten,  wenn  man  Chlor  auf  Naphto- 
chinon  wirken  läfst,  welches  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig 
gut  vertheilt  ist,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  aus  der  entstande- 
nen Lösung  eine  unlösliche  Substanz  auszuscheiden  beginnt.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  krystallisirt  das  Monochlomaphtochinon  in 
rothen  Nadeln  aus,  gemengt  mit  einer  weifsen  Verbindung,  welche 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Essigsäure  in  jenes  übergefUhrt 
werden  kann.  Es  schmilzt  bei  172o;  durch  Alkali  wird  es  in  Mono- 
chloroa^'tn^naphtodiinon,  GioH4(0)[a](OH)[^Cl(l«](0)[a],  übergeführt. 
—  MtmoMor-ß^nc^htohydrochinon^  GioH5(OH),Cl,  besteht  aus 
langen,  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  116  bis  117®.  —  Mono- 
Mcroxy-»*naphtodiinanimid^  CioH40(OH)Cl(NH),  dunkle,  metall- 
glänzende Blättchen,  schmilzt  bei  260^  das  entsprechende  Anüid 
bei  253<^.  —  Dichlor -ß-naphtochinon^  C10H4O3CI,,  analog  der 
Dibromverbindung  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  rothen 
Blättchen  oder  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei  184<>  und  sublimirt  un- 
zersetzt  Durch  Ammoniak  und  Anilin  entstehen  daraus  das  soeben 
erwähnte  Imid  und  Anilid.  —  IMchlor^ß^naphtchydroehinony 
G,oH4Gl9(OH)„  feine,  weifse  Nadeln,  schmilzt  bei  126«.  —  Durch 
kalte  Alkalilauge  wird  Dichi&r-ß-naphtoehinon  in  eine  Sänre^ 
GioHeGl^O,  .HgO,  resp.  in  das  betreffende  Salz  derselben  verwandelt; 
der  MdhylAther  dieser  Säure,  CioH5Gl,0,(OGH,),  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  dicken,  farblosen  Blättchen  und  schmilzt  bei  137 
bis  138^;  aus  ihm  entsteht  durch  Acetylchlorid  ein  bei  75  bis 
76»  schmelzendes  Acetylderivat,  GeH4(G,Gl,)G(OC,H50)GOOGH,. 
Nach  A.  Claus  und  C.  Wenzlik^)  schmilzt  das  ß-Hepta- 
cUomaphtalin  ^  G10HCI7,  welches  beim  Erhitzen  von  TetTachior- 
naphtochinon  mit  fünffach  Ghloiiphosphor  auf  250®  entsteht,  bei 
194<>>).  Bei  der  Oxydation  desselben  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gewicht  1,5)  im  geschlossenen  Rohr  bei  100<^  entstehen  Tetra^ 
chlorphtaMure,  CsH,Gl4  04  (Schmelzpunkt  250(>)und  ß^Fentachlor- 
napAtocAtnonyCioCljHO),  welches  letztere  aus  Alkohol  in  goldgelben 


1)  £er.  1888,  1165.  *-  ^)  JB.  f.  1883,  606. 
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glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  217^'  schmilzt.  Eb 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  siebenfach  gechlorte 
Naphtalins  mit  Chromsäure,  doch  waltet  in  diesem  Falle  die 
Tetrachlorphtalsäure  sehr  stark  vor,  die  aach  direct  aus  ihm 
mittelst  Cbromsäure  erhalten  werden  kann.  Bei  Einwirkung 
basischer  Körper  auf  das  ftinffach  Chlornaphtochinon  bilden  sich 
Sake  des  Tetrachlaroxynaphtochinons^  ü]oGl4H09(OH),  neben  einem 
rothen,  harzigen  Farbstoff,  der  sich  durch  Behandeln  der  Salz- 
lösungen mit  Alaun  entfernen  läfst  Das  Tetrachloroxynaphto- 
chinon  wird  durch  Sublimation  in  gelben,  bei  265^  schmelzenden 
^Krystallnadeln  erhalten.  Die  Scdze  mit  Schwermetallen  bestehen 
aus  rothen  Niederschlägen,  die  nach  dem  Trocknen  braune  Pulver 
bilden.  —  Tdra^ihiornaphtochinonanilid^  CioCl4HO,(NHCgHj),  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  glänzenden,  dunkelrothen 
Blättchen;  es  schmilzt  bd  240^.  —  Sowohl  das  Pentachlor- 
naphtochinon  wie  das  Tetrachloroxynaphtochinon  werden  durch 
fünffach  Chlorphosphor  bei  250<>  in  Perchlomaphtalin^  CioCl, 
(Schmelzpunkt  203»)  übergeführt 

A.  Bernthsen  und  A.  Sempera)  haben  jetzt  festgestellt, 
dafs  die  von  Ihnen  früher  >)  beschriebene  Jugfi^msäure  Dinitro^'- 
oxyphtalsäure ,  C«  H  (0  H)£i]  (C  0^  H),  [a, «}  (N  0|)| ,  ist  Sie  haben 
dieselbe  durch  Nitrirung  von  a^  Oxyphtalsäure  mit  kochender 
Salpetersäure  dargestellt;  die  a- Oxyphtalsäure  erhielten  Sie  in 
üblicher  Weise -durch  Diazotiren  u.s.  w.  von  a-Monoamidophialsäurt 
resp.  von  fXrMonoamidophtals.-essigs.  Zitik,  C^H^Qm^^COfliyCOi 
-Zn— O-C2H3O*).  Dieses  Doppelsalz  bildet  sich,  wenn  man  a-Nitro- 
phtalsäure  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  reducirt  und  die  dabei 
entstehende  voluminöse  Ausscheidung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  nachherigem  Zusatz  von  Natriumacetat  löst;  es  be- 
steht aus  feinen,  weifsen  Nadeln«  —  Die  bereits  früher  erwähnte, 
bei  225^  verpuffende  Verbindung,  welche  sich  aus  Jaglon  und 
2  Mol.  salzsäurem  Hydroxylamin^  bei  140<>  bildet,  erwies  sich  als 
ein  Juglondioxim^  C,oH5(OH)(NOH),.  Da  nun  nach  dem  obigen 
dem  Juglon  die  Formel  eines  o^Oxy-otTnaphtochinofis,  C|oH5(OH(«], 

1)  Ber.  1886,  164.  —  »)  Jß.  f.  1885,  1671.  —  «)  JB.  f.  1883,  1151. 
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~^[ai)~0[a]),  zugeschrieben  werden  mufe,  so  zeigt  sich,  dafs  der 
von  Goldschmidt  aufgestellte  Satz:  nur  in  Ghinonen,  deren 
Sauerstoffiitome  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind, 
seien  beide  gegen  die  Oximgruppe  austauschbar,  bei  den  Oa:y- 
chinanen  nicht  zutrifft  ^).  —  Die  Juglonsäure  konnte  aus  Petroleum- 
ätber  in  Form  kleiner  Krystalle  erhalten'  werden.  Ihr  scmres 
KäUiMnsale^  CgHsKN^Oj,  scheint  mit  1  MoL  Wasser  zu  kry- 
stalUsiren« 

K.  Elbs*)  erhielt  Homologe  des  Anfhrachinons  aus  Homologen 
der  o-BentfoylbeneoesäMre  durch  Gondensation  mittelst  concen-^ 
trirter  Schwefelsäure  bei  100  bis  HO».  Aus  Toluyl-^benzoesäure  >) 
wurde  derart  das  bei  175®  schmelzende  ß-MethylanOirachinon^)^ 
aus  einer  m^Xifh^Uo^benaoesäure  ein  a-m-ß-IHmethylanOiriiehinon 
vom  Schmelzpunkt  162<'  dargestellt.  —  Derselbe^)  stellte  aus 
Nofhtoyl'O-benjfoesäwrej  durch  Gondensation  derselben  mittelst 
concentrirter  Schwefelsäure ,  Naphtanthrachinon^  Gjo  Hg  =(G  0), 
=CeH4,  dar.  Es  krystallisirt  aus  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  in 
stark  glänzenden,  tief  gelben  Körnern  und  Prismen.  Es  subli- 
mirt  in  gelben,  gewöhnlich  zu  Blättern  an  einander  gelagerten 
Nadeln,  giebt  mit  Zinkstaub  und  Alkali  die  Anthrachinonreaction, 
dagegen  in  alkoholischer  Löeung  mit  Natriumamalgam  vorüber- 
gehend eine  rothe  Färbung,  im  Gegensatz  zu  der  moosgrünen, 
die  bei  Anwendung  von  Anthrachinon  entsteht  NapJUanthra' 
ehinon  schmilzt  bei  169^.  Nach  Elbs  darf  man  dasselbe  „wt 
gröfster  Wahrscheinlichkeit  als  eine  a-/} -Verbindung  an- 
sprechen", —  Das  Naphtanthracen^  GigHi,,  durch  Erwärmen  des 
Ghinons  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Zinkstaub  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  gezackten  Blättern  von  starker,  grün- 
gelber Fluorescenz,  schmilzt  bei  14P  und  subliroirt  schon  bei  139®. 
Mit  Pikrinsäure  liefert  es  eine  bei  133®  schmelzende  Verbin- 
dung, Gi8H,,.2CcH,(NO,)3  0H. 

E.  Noah<)  erhielt  durch  20  stündiges  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  ni'Oxybenzoesäure  und  Gallussäure  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  nicht  über  150®  neben 


1)  Vgl.  JB.  f.  1884,  970.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  318.  —  »)  JB.  f.  1881, 
844.  —  *)  JB.  f.  1882,  793.  -  »)  Ber.  1886,  2209.  —  «)  Ber.  1886,  2337. 

Jahresber.  f.  Chem.  a.  ■.  w.  fQr  1886.  ^06 


1683  Tetraoxyantliraohiiioiiß  (Oxyanthnfi^ole). 

Rufigallussäure  zwei  Tetraoxyanthrachinone  {Ox^afiJihragaU<Ae\ 
Gi4H4  0,(OH)4.  Dioxyanthrachinone  bilden  sich  hierbei  nicht, 
da  sich  m-Oxybenzoesäure  erst  bei  170<>  zu  condensiren  beginnt 
Das  Gemisch  wird,  nachdem  es  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Alko- 
hol extrahirt,  welcher  Harz  und  den  gröfsten  Theil  der  Rufi- 
gallussäure ungelöst  läfst  Der  zur  Trockne  gebrachte  Extract 
wird  nun  YÖllig  mit  Benzol  erschöpft,  wodurch  nur  das  eine 
Oxyanthragallol  in  Lösung  geht.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in 
feinen,  rothen,  glänzenden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  goldgelben; 
in  eben  solchen  sublimirt  es.  In  Schwefelsäure  lost  es  sich  mit 
violetter  (Streifen  zwischen  F  und  b,  E  und  D),  in  Alkalilauge  mit 
smaragdgrüner  Farbe.  In  Barytwasser  ist  es  unlöslich.  Es  firbt 
gebeizte  Zeuge  braun  oder  grau.  Das  ihm  entsprechende  Tdra- 
acdyloxyanthiragaJM^  Ci4H4  0g(CgH)0)4,  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  mikroskopischen  gelben  Nadeln,  die  bei  207  bis  209^  schmel- 
zen; sie  lösen  sich  leicht  in  Eisessig  und  in  Alkohol.  —  Das  in 
Benzol  unlösliche  Oxyanthragallol  löst  sich  leicht  in  verdünntem 
Alkohol  und  läfst  sich  dadurch  von  der  Rufigallussäure  trennen; 
es  krystallisirt  daraus  in  kleinen  rothen  Nadeln;  seine  bräunlich- 
gelbe Lösung  in  Schwefelsäure  zeigt  Absorption  bei  F  und  b; 
es  färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  die  isomere  Verbindung. 
Die  ihm  entsprechende  T<3^raa<^Zverbindung  krystallisirt  in 
citronengelben,  schiefen  Tafeln  und  Prismen  und  schmilzt  Im 
189<>.  —  o-  und  p '  Oxybeneoesäure  condensiren  sich  nicht  mit 
GaUusBäul^e. 
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